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RESUMEN
En los últimos años, distintos materiales moleculares basados
en el carbono han adquirido gran interés debido tanto a sus
propiedades físico-químicas como a sus potenciales aplicaciones.1,2
Dentro de la gran cantidad de estos compuestos, un lugar especial está
reservado para los fullerenos,3 los nanotubos4 y, muy recientemente
para el grafeno.5,6 Esta importancia esta compartida con una
serie de moléculas relacionadas, como los heterofullerenos,7 los
endofullerenos8 y sistemas mixtos formados por fullerenos y otras
moléculas orgánicas.9 Campos tan diversos como la nanociencia,9,10 la
nanotecnología,11,12 la investigación en nuevos materiales, la medicina
o la biología13,14 han propuesto una gran cantidad de posibles
aplicaciones para estos compuestos moleculares. Por ejemplo, se han
obtenido compuestos superconductores15,16 con fullerenos a los que
se les agregan metales alcalinos, y transistores de efecto de campo17
con fullerenos y endofullerenos. La combinación de polímeros del
tipo donor con fullerenos del tipo aceptor ha permitido el estudio
de células solares para la obtención de energía.18 Algunos derivados
organometálicos de los fullerenos, solubles en agua, han mostrado
una actividad significativa contra el virus de la inmunodeficiencia que
provoca la enfermedad del SIDA.19–21 Sin embargo, el desarrollo de
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estas aplicaciones se ve ralentizado, entre otras cosas, por la falta
de métodos de síntesis controladas, que permitan obtener de manera
eficiente el fullereno deseado.22
La combinación de moléculas, como elementos básicos para la
formación de otras superiores, es una de las bases de lo que se ha
llamado química supramolecular. Surgida en los años 60 a raíz de
los trabajos realizados por Jean Marie Lehn, Charles J. Pedersen y
Donald J. Cram forma parte del campo del conocimiento conocido
como nanociencia y nanotecnología.
Al mismo tiempo, los hidrocarbonos policíclicos aromáticos (PAHs),
moléculas formadas esencialmente por anillos de carbono y átomos
de hidrógeno, han sido sintetizadas y caracterizadas en numerosos
estudios.23 A diferencia de los fullerenos, estas moléculas poseen
normalmente una estructura plana o con una pequeña helicidad o
curvatura. Dentro de la gran cantidad de PAHs disponibles hoy en
día, varios trabajos se han centrado en la síntesis de uno particular
que permita, al menos de forma teórica, su transformación en un
fullereno.24
El año 2001 se presentó como un punto de inflexión en este tema,
Scott et al. lograron transformar el PAH C60H3024 en C60.25,26 El C60H30
es un PAH casi plano con forma de trébol de tres hojas que mediante
un proceso de deshidrogenación y transformación topológica pudo
convertirse en un fullereno como el C60. Fue sintetizado por primera
vez en el año 1999 de forma paralela por Sarobe et al.27 y, con un
alto nivel de pureza, por Gómez-Lor et al.24 El método experimental
utilizado para transformarlo en un fullereno consistió en suministrar
energía al PAH en fase gaseosa por medio de un láser de alta potencia.
Como resultado de este experimento alrededor del 0.1 - 1 % de dichas
moléculas se transformaron en fullerenos, al mismo tiempo que el 99
% restante se descomponía en un producto carbonáceo por efecto del
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láser. Aunque el control del proceso y la eficiencia en la transformación
son muy bajos, estos experimentos mostraron que existe al menos un
camino para transformar PAHs, como el C60H30, en fullerenos, como el
C60.
Por otro lado, la física de superficies ha desarrollado a lo largo
de años gran cantidad de técnicas experimentales que permiten
caracterizar y manipular sistemas a escalas nanométricas. Entre estas
herramientas destaca el microscopio de efecto túnel (STM) por su alto
nivel de resolución lateral y su capacidad para observar moléculas in-
dividuales.
La idea central del trabajo de tesis que aquí presentamos se basa
en demostrar que una deshidrogenación catalizada por superficies
de ciertos PAHs, sintetizados de manera que exista una relación
topológica entre ellos y un fullereno, da lugar a la formación del
correspondiente fullereno. Para probar esta hipótesis se utilizarán
técnicas experimentales del campo de la física de superficies. La
física experimental de superficies presenta dos importantes ventajas
en este tema en comparación con otras técnicas. Por un lado
permite un alto nivel de detalle en la caracterización de sistemas
de tamaño nanométrico, como pueden ser las capas moleculares, y
por el otro, permite aprovechar las propiedades catalíticas de algunas
superficies para favorecer dicha transformación. Ésta idea, que hemos
llamado ¨Surface-Catalysed Cyclodehydrogenation¨ (SCCDH)28 es la
que desarrollaremos en tesis.
Hipótesis y organización de la tesis.
La hipótesis de este trabajo es que las superficies de algunos
materiales pueden favorecer la deshidrogenación inducida por
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temperatura de PAHs del tipo C60H30, de manera que éstos se curven
espontáneamente para formar, con un alto nivel de eficiencia y control,
fullerenos o moléculas relacionadas.
Probar esta hipótesis implica estudiar y caracterizar distintas
etapas que pueden ser resumidas en:
4 Sintetizar PAHs, que posean una estructura tal que permita
su transformación topológica en fullerenos, en cantidades
macroscópicas y con un alto nivel de pureza. En este trabajo
se han utilizado el C60H30, el C57H33N3,29 y el C57H27D6N3
sintetizados por la Dra. Berta Gómez-Lora en el Instituto de
Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC).
4 Depositar los PAHs en un entorno de Ultra Alto Vacío
(UHV) mediante sublimación sobre superficies con propiedades
catalíticas, como por ejemplo de platino.
4 Romper los enlaces entre los átomos de hidrógeno y los
precursores mediante un proceso catalítico activado por
temperatura.
4 Probar que los PAHs, sin hidrógenos, se pliegan espontánea-
mente sobre sí mismos, uniéndose los respectivos átomos de car-
bono, como ocurre en un recortable, para formar un fullereno.
En la Fig. 1 se representa de forma esquemática el proceso de
ciclodeshidrogenación catalizado por superficies que se propone y se
estudia en esta tesis. La deposición de C60H30 sobre una superficie
(Fig. 1a-b) y su posterior transformación en C60 al ser calentada (Fig.
1c).
aDra. Berta Gómez-Lor. Grupo: New Architectures in Materials Chemistry.
http : //www.icmm.csic.es/eng/sciact/ln_new_architectures_in_materials_chemistry.php
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Figura 1: Representación esquemática del proceso de ciclodeshidrogenación
catalizada por superficies. La idea central de esta tesis es la de ciclodeshidrogenar
PAHs de la familia C60H30 para obtener fullerenos. Para ello se depositan los PAHs
sobre superficies y se calientan posteriormente. Las propiedades catalíticas de algunas
superficies, como por ejemplo las de los metales de transición, favorecen dicha
transformación.
Ciclodeshidrogenar de forma controlada C60H30 para obtener
C60 implica que otros precursores similares también pueden ser
transformados con la misma metodología. Por ejemplo, recientemente
se han obtenido los fullerenos C7830 y C8431 a partir de la
ciclodeshidrogeanción inducida por un láser de alta potencia de
los PAHs C78H48 y C84H42, respectivamente. En estos ejemplos los
precursores se encuentran en fase gaseosa dentro de una atmósfera
controlada de nitrógeno.
Para poner a prueba la generalidad de esta metodología se
ha trabajado con otro precursor, el C57H33N3,29 estructuralmente
muy similar al C60H30 pero en el que tres átomos de carbono se
reemplazan por átomos de nitrógeno. En la Fig. 2 se muestra una
representación esquemática de ambos precursoresb. Mientras que la
bUn análisis detallado de las estructuras de ambos precursores obtenidas a partir de
cálculos de primeros principios puede verse en la Capítulo 2 - Sección 2.9
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Figura 2: Representación esquemática de los PAHs utilizados en esta tesis.
a) C60H30 cuya cilcodeshidrogenación permite obtener fullerenos C60. b) C57H33N3
precursor del triazafullereno C57N3.
ciclodeshidrogenación de C60H30 conduce a la síntesis de fullerenos,
la del C57H33N3 conduce a la de triazafullerenos C57N3. Hoy en día
este heterofullereno no es accesible por las metodologías existentes
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basadas en la vaporización de grafito.
La tesis está organizada de la siguiente forma:
El capítulo 1 es la introducción de este trabajo. En él se comenta
la historia de los fullerenos, desde su accidental descubrimiento
realizado por Kroto et al. en 19853 hasta responder a la pregunta
actual de ¿cuál es la importancia de estudiar caminos alternativos a
la vaporización de grafito para la obtención de fullerenos y moléculas
relacionadas?
Las técnicas experimentales, los precursores aromáticos y los
sustratos utilizados a lo largo de esta tesis se describen en el
capítulo 2. Además, se discuten tanto las estructuras optimizadas
por cálculos de primeros principios de los PAHs C60H30 y C57H33N3
como la metodología utilizada para depositarlos sobre superficies en
condiciones de UHV.
El capítulo 3 es el principal de esta tesis. En él se prueba
de manera general la hipótesis de partida: la ciclodeshidrogenación
completa, controlada y eficiente de C60H30 y C57H33N3 inducida por
temperatura y catalizada por superficies, dando lugar a la síntesis de
fullerenos C60 y, por primera vez, de los heterofullerenos C57N3.
En los restantes capítulos se analizan cada una de las etapas
que componen este experimento, aportando información detallada de
todos aquellos procesos necesarios para probar nuestra hipótesis.
En el capítulo 4 se caracteriza la interacción de los PAHs utilizados
sobre una superficie con propiedades catalíticas, el Pt(111). Se
analizan las distintas configuraciones de adsorción de las moléculas
como así también su interacción con el sustrato.
Los resultados obtenidos para la ciclodeshidrogenación de los PAHs
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sobre otros dos sustratos, el Au(111) y el Cu(111), se muestran en
el capítulo 5. Se evalúa la influencia del sustrato en el proceso por
comparación con los resultados discutidos en el capítulo 3 para el
caso del Pt(111). De esta forma, se pueden considerar los experimentos
realizados sobre Au(111) como una aproximación al problema donde
la interacción molécula-sustrato es débil, mientras que en el caso del
Pt(111) es mucho más fuerte. El caso del Cu(111) se presenta como
un caso intermedio.
A lo largo de esta tesis se han estudiado los fullerenos comerciales
(C60), depositados sobre Pt(111), para compararlos directamente con
los PAHs ciclodeshidrogenados. En el capítulo 6 se caracteriza el
crecimiento de capas de fullerenos desde recubrimientos muy bajos
(0.1 monocapas) hasta la formación de 1 monocapa y los cambios que
se producen por efecto de la temperatura, desde temperatura ambiente
hasta la correspondiente a la degradación de las moléculas (650 oC).
El proceso de calentamiento a temperaturas superiores a la
degradación de las moléculas produce una capa de grafeno sobre la
superficie de Pt(111). En el capítulo 7 se caracteriza esta capa para
distintas temperaturas.
En el capítulo 8 se presentan las conclusiones generales y se
discuten las perspectivas futuras que abre este trabajo, y por tanto,
los posibles caminos para continuar esta línea de investigación.
CAPÍTULO 1
INTRODUCCIÓN.
HACIA UNA SÍNTESIS
CONTROLADA Y EFICIENTE DE
FULLERENOS.
1. Introducción.
Hacia una síntesis controlada y eficiente de fullerenos. 3
1.1 Los fullerenos.
Los fullerenos son una forma alotrópica del carbono recientemente
descubierta y forman parte de una familia de moléculas con
propiedades muy prometedoras por lo que han sido ampliamente
estudiadas.1,32,33 La Fig. 1.1 muestra una representación esquemática
de la molécula C60,3 el más conocido de ellos. Los sesenta átomos de
carbono están unidos formando veinte hexágonos y doce pentágonos,
produciendo una estructura curvada que encierra una cavidad hueca,
similar a la de una balón de fútbol pero a escala nanométricaa.
Figura 1.1: Fullereno C60. Es el más conocido de los fullerenos, su forma esférica
constituida por veinte hexágonos y doce pentágonos encierra una cavidad hueca.
aEn el capítulo 2 - sección 2.9 se muestra la estructura detallada del C60 obtenida a
partir de cálculos de primeros principios.
4 1.1. Los fullerenos.
La topología de los fullerenos se asemeja a las cúpulas geodésicas
diseñadas por el arquitecto Richard Buckminster Fullerb, hecho que
llevó a sus descubridores a llamar Buckminsterfullerene al C603 en su
trabajo original.
1.1.1 Su descubrimiento.
En 1985 Kroto y sus colaboradores descubrieron los fullerenos.3
No se trató de la síntesis de un nuevo material buscado de forma
sistemática en un laboratorio, si no que fue el descubrimiento
accidental de un conjunto de moléculas que habían permanecido
ocultas a nuestro conocimiento.
Varios grupos de investigación, entre ellos el de Kroto, estudiaban
moléculas que se encuentran en algunas nebulosas del espacio
interestelar.34 Algunas de ellas, como las cadenas lineales HC5N
y HC7N, eran sintetizadas y caracterizadas en laboratorios al
mismo tiempo que se las detectaba en el espacio con técnicas de
radiofrecuencia. El siguiente paso que se plantearon los investigadores
fue la síntesis de la molécula HC9N, que también había sido
detectada en el espacio. Sin embargo, el equipo experimental del que
disponían no les permitía alcanzar las condiciones necesarias para
su producción. Por otro lado, el equipo de Smalley trabajaba en la
producción y caracterización de agregados o clusters metálicos. Para
crecer sus muestras disponía de un láser pulsado que incidía sobre
un disco rotatorio del material que se deseaba vaporizar. Kroto pensó
que si el material del que estaba formado el disco rotatorio era grafito,
se podrían sintetizar cadenas lineales de carbono mayores que las que
se habían obtenido en su laboratorio.
bRichard Buckminster Fuller:
http://es.wikipedia.org/wiki/Richard−Buckminster−Fuller
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En 1985 Kroto y Smalley hicieron incidir el láser sobre un disco
rotatorio de grafito. Los fragmentos vaporizados eran enfriados por
un haz de helio a alta presión hasta llegar a un detector de masas,
donde se detectaban agregados de carbono de hasta 300 átomos.
Curiosamente, la señal correspondiente a 60 átomos sobresalía sobre
las demás, por lo que Kroto y Smalley optimizaron sus experimentos
para favorecer la síntesis de éste último.
La extraordinaria estabilidad del C60 frente a los restantes
compuestos detectados atrajo su atención y les indujo a relacionarlo
con una estructura altamente simétrica, el icosaedro truncado. Esta
estructura tiene la ventaja de estar formada mayoritáriamente por
hexágonos, asemejando la estructura del grafito, pero en este caso
curvado. No solo su estructura esférica y su gran simetría explicarían
la gran estabilidad de este compuesto si no también el hecho de
que todos los enlaces estaban satisfechos. Cada átomo de carbono
está rodeado por otros tres, formándose dos enlaces sencillos y uno
doble deslocalizado. La consiguiente hibridación de los orbitales sería
semejante a la del grafito, tres orbitales sp2 en la superficie de la
esfera y un orbital con simetría pi perpendicular a ésta. Las Fig. 1.1
y 1.2a muestran la representación esquemática del modelo propuesto
por Kroto y Smalley para el C60, y que años más tarde sería verificado
por distintas técnicas experimentales.
El modelo propuesto para el C60 por Kroto et al. en 19853 está
formado por doce pentágonos y veinte hexágonos, que cumplen el
teorema de Euler según el cual son necesarios doce pentágonos para
cerrar una estructura curvada formada por n hexágonos. Además,
en la configuración propuesta, no hay dos pentágonos adyacentes
entre sí, cumpliendo la regla de los pentágonos aislados.35 De todos
los fullerenos posibles, como por ejemplo fullerenos de distintos
tamaños, el C60 es el más pequeño que cumple ambas condiciones. La
6 1.1. Los fullerenos.
hibridación sp2 de los átomos de carbono posee su mínimo de energía
en una configuración plana como la del grafito. En los fullerenos, sin
embargo, este no es el caso debido a su curvatura y por tanto están
sometidos a una tensión angular. Los fullerenos son estables pero no
totalmente inertes.
Hoy en día, además de los fullerenos existe una gran variedad de
moléculas relacionadas que se describen a continuación.
1.1.2 Moléculas relacionadas y aplicaciones propuestas.
Debido a sus propiedades estructurales y electrónicas únicas, los
fullerenos son unas de las moléculas más prometedoras para ser
utilizadas en los campos de la nanotecnología y la nanociencia.1,9
El más conocido y caracterizado de todos ellos es el C60 (Fig. 1.2a),
pero también otras moléculas, intrínsicamente relacionadas con los
fullerenos, adquieren gran importancia en estos campos, como por
ejemplo los fullerenos de distinto tamaño, los heterofullerenos o los
endofullerenos.
El C7036 o el C84 son ejemplos de fullerenos más grandes que el C60,
mientras que el C20 es el más pequeño conocido hoy en día.37 Todas
estas moléculas son estructuralmente muy similares.
Los heterofullerenos también presentan una estructura semejante
y se obtienen al reemplazar uno o más átomos de carbono que forman
el casquéte esférico por otro elemento,7 como por ejemplo nitrógeno.
Heterofullerenos del tipo C60−xNx atraen un especial interés debido
al cambio que se produce en las propiedades fisico-químicas de los
fullerenos38 al reemplazar átomos de carbono por nitrógeno. A este
tipo de heterofullerenos se les conoce con el nombre de azafullerenos.
En la Fig. 1.2b se muestra una representación esquemática de un
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Figura 1.2: Modelos moleculares de fullerenos y moléculas relacionadas. a)
Fullereno C60. b) Heterofullereno C59N, un átomo de nitrógeno reemplaza a un carbono.
c) Endofullereno M@C60, donde M es un átomo encerrado dentro de la cavidad del
fullereno. d) Molécula formada por hexágonos y pentágonos de carbonos con forma
de casquete esférico.
azafullereno (C59N).7,39
La cavidad interna que encierran los fullerenos ha dado lugar a
numerosos trabajos en los que se coloca un átomo o pequeña molécula
dentro de la misma.8 A esta configuración se la llama endofullereno, y
esta esquemáticamente representada en la Fig. 1.2c. Como ejemplo de
éstos, se puede mencionar al Y@C82,8 La@C82,40 H2@C82,41 etc, donde
el símbolo que aparece a la izquierda de @ corresponde al átomo o
molécula que se encierra dentro del fullereno que aparece a la derecha.
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El interés científico que han suscitado estas moléculas no se limita
únicamente a ellas, si no que también se estudian otras que no
poseen una estructura cerrada pero que comparten muchas de sus
propiedades topológicas y electrónicas. Las moléculas que se asemejan
a fragmentos de fullerenos (Fig. 1.2d) también están formadas por
hexágonos y pentágonos de carbono, lo que produce una inusual
estructura curvada. En éstas, al igual que en los fullerenos, los átomos
de carbono que no se encuentran en el extremo están unido a otros
tres, formando tres orbitales sp2 en la superficie del casquete esférico
y un orbital con simetría pi perpendicular a éste. Un caso particular
de estas moléculas son los fullerenos parcialmente abiertos (open cage
fullerenes42–44)
La gran estabilidad y las múltiples propiedades que presentan los
fullerenos y las moléculas relacionadas han hecho que hayan sido
propuestas para una gran y variada cantidad de posibles aplicaciones,
no solo en el campo de la ciencia de los materiales, si no también
en otros como la biología o la medicina. A modo de ejemplo, a
continuación se comentan algunas de las aplicaciones propuestas en
la literatura:
4 Superconductividad. Los fullerenos presentan una transición
superconductora. En particular, al agregarle externamente
metales alcalinos se han obtenido compuestos superconductores
con distintos valores de temperatura crítica. Por ejemplo, 19
K es la temperatura crítica para el K3C60,15 y 33 K es la
correspondiente al RbCs2C60.16 Esta fue una de las primeras
aplicaciones propuestas, aunque no ha sido posible aumentar
la temperatura crítica de estos compuestos moleculares de forma
apreciable.
4 Electrónica molecular. Con fullerenos y endofullerenos en
combinación con otras moléculas y materiales se han
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obtenido distintos componentes electrónicos, como por ejemplo
transistores de efecto de campo.17 Sobre un sustrato se silicio
se deposita una primera capa de SiO2 y sobre ésta, una lámina
delgada de fullerenos con un grosor de entre 10 y 200 nm.
En la lámina de fullerenos se colocan unos terminales de oro
que hacen las veces de conectores del dispositivo electrónico.
Si bien el crecimiento y las medidas de las propiedades
eléctricas de la mayoría de estos transistores han sido realizadas
en vacío (<10−6 torr), en algún caso el dispositivo ha sido
expuesto a condiciones atmosféricas durante 1 h conservando
sus propiedades electrónicas.
4 Óptica no lineal. Varias propiedades de los fullerenos y sus
derivados han hecho que se los proponga para su uso en
aplicaciones como fluorescencia o en transferencia electrónica
inducida por luz.45
4 Obtención de energía. La combinación de polímeros del tipo
donor con fullerenos del tipo aceptor ha permitido el estudio
de células solares basadas en fullerenos para la obtención de
energía.46 Esta es una de las posibles aplicaciones que hoy en
día aparece como más factible.
4 Biología y medicina. Se han propuesto distintas aplicaciones
para los fullerenos como agentes antibacterianos.47 Cabe
destacar que, por ejemplo, algunos derivados organometálicos
de los fullerenos, solubles en agua, han mostrado una actividad
significativa contra el virus de la inmunodeficiencia que provoca
la enfermedad del SIDA.19–21
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1.1.3 Métodos para producirlos y limitaciones actuales.
Además de la metodología utilizada por Kroto y Smalley para
la producción de fullerenos, basada en la vaporización de grafito
inducida por la incidencia de un láser, hoy en día existen otras
alternativas, como la vaporización de grafito por medio de una
descarga eléctrica o la combustion de hidrocarburos simples en
una llama. La Fig. 1.3 muestra una representación esquemática del
dispositivo experimental utilizado para obtener fullerenos a partir de
la vaporización de grafito por medio de un haz láser.
Al producir una descarga eléctrica sobre un electrodo de grafito se
genera un plasma que es enfriado en una atmósfera de helio a alta
presión. Esta metodología es muy parecida a la utilizada por Kroto y
Smalley, la diferencia entre ambas radica en la forma de vaporizar el
grafito, por medio de un láser o de una descarga eléctrica.
En 1988 Krätschmer y Huffman reinician su investigación sobre
la evaporación de grafito abandonada unos años antes, para ello
calentaban resistivamente una barra de grafito dentro de una
atmósfera controlada de helio. Frente a la barra de grafito colocaban
un sustrato sobre el que se depositaba el material volatilizado. La
similitud entre este experimento y el realizado por Kroto en 1985 les
hizo sospechar, y luego confirmar, que la vaporización de grafito era
una alternativa al láser para la obtención de fullerenos.
Otro método, distinto de los anteriores, está basado en la
descomposición y reorganización de hidrocarburos simples y consiste
en “quemar” éstos en una llama a alta temperatura.48,49
Como producto de las distintas metodologías se obtiene una
carbonilla dentro de la cual se encuentran una gran cantidad de
moléculas, entre ellas los fullerenos. Al intentar aislarlos de la
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Figura 1.3: Representación esquemática de un dispositivo experimental
utilizado para obtener fullerenos. El láser de alta potencia vaporiza el grafito formando
una carbonilla. Entre ésta se encuentran los fullerenos.
carbonilla Krätschmer y Huffman descubrieron que al introducirla en
fluidos no polares, como tolueno o benceno, se forma una disolución
de color rojizo. El hecho de que las partículas de carbón que componen
la carbonilla no sean solubles en estos disolventes les permitió
diseñar una metodología para aislar los fullerenos y obtenerlos así
en cantidades macroscópicas.50 El proceso consistía en filtrar la
disolución de carbonilla en tolueno y luego evaporar el disolvente,
obteniendo un producto sólido formado principalmente por fullerenos
en una relación C60/C70 = 85/15. De esta forma se comenzaron a
obtener fullerenos en cantidades macroscópicas y como consecuencia
la cantidad de trabajos sobre los mismos creció enormemente.
Experimentos de resonancia magnética nuclear realizados sobre el
material obtenido por el método de Krätschmer permitieron comprobar
que la hipótesis inicial de Kroto et al.3 sobre la estructura de los
fullerenos C60 era correcta. Más adelante, este resultado se vería
confirmado con otras técnicas experimentales, como difracción de
rayos X en un compuesto de C60 a baja temperatura.
Un método alternativo para separar los fullerenos del resto de la
carbonilla es el de sublimación dentro de un sistema de vacío. A
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partir de unos 400 oC los distintos fullerenos comienzan a evaporarse
mientras el resto de la carbonilla permanece en estado sólido. Frente
al sistema utilizado para evaporar los fullerenos se coloca una trampa
fría donde quedan atrapados y de la que pueden posteriormente ser
extraídos.
La técnica principal utilizada para purificarlos es la cromatografía
líquida (LC). Es una técnica de separación y no de análisis cuantitativo
o cualitativo ya que permite separar físicamente los distintos
componentes de una disolución. La cromatografía líquida de alta
eficacia (HPLC) permite separar distintos fullerenos según distintas
características como su peso molecular, tamaño, etc. Así, con esta
técnica es posible separar, por ejemplo, el C60 del C70, más aún,
permite discriminar distintos isómeros de un mismo fullereno.
A partir de los métodos actuales para obtener y purificar fullerenos
se obtienen cantidades macroscópicas de una gran variedad de éstos y
de moléculas relacionadas. Principalmente se obtiene C60, y en mucho
menor grado toda una serie de fullerenos más grandes como por
ejemplo C70, C76, C78, C84, etc.51
El C60 posee unas propiedades físico-químicas particularmente
interesantes, sin embargo es muy probable que no sea el mejor
fullereno para ser utilizado en cada una de las aplicaciones
propuestas. No solo los fullerenos de distinto tamaño, si no también
los heterofullerenos o los endofullerenos podrían jugar un papel muy
importante en posibles aplicaciones tecnológicas, incluso más que el
C60. La posibilidad de reemplazar átomos de carbono por otro elemento
o encerrar átomos tan distintos como hidrógeno o itrio dentro de la
cavidad del fullereno, abren las puertas a toda una serie de moléculas
topológicamente similares pero con propiedades físico-químicas muy
distintas. En cualquier caso, es claro que antes de proponer posibles
aplicaciones con cada uno de los distintos fullerenos es necesario
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optimizar un proceso de síntesis eficiente y controlado. Es en este
aspecto donde se encuentra una de las mayores limitaciones de las
metodologías basadas en la vaporización de grafito para la obtención
de fullerenos y de las moléculas relacionadas. Con éstas se obtiene
C60 en grandes cantidades y en menor medida C70 pero únicamente
se tiene acceso a un número muy limitado de fullerenos de mayor
tamaño, heterofullerenos o endofullerenos. Para obtener éstos en
cantidades macroscópicas es necesario un gran número de ciclos de
purificación.
Existe un número muy elevado de fullerenos que tienen hasta
100 átomos de carbono51 (por ejemplo el C70, C76, C78 o el C84, sin
tener en cuenta los heterofullerenos o los endofullerenos) que son
estables teóricamente. Además, mientras que para el C60 y el C70
solo existe un isómero estable, es decir que cumple la regla de los
pentágonos aislados, no ocurre lo mismo para fullerenos más grandes,
como por ejemplo para el C76 para el que dos isómeros son posibles.
Para fullerenos más grandes que éstos se han calculado incluso más
isómeros estables: 5 para el C78, 24 para el C84, 450 para el C100,
etc. La cantidad de isómeros crece rápidamente con el tamaño del
fullereno y lo más importante es que cada uno tiene propiedades
únicas y diferentes a las del C60. Con los métodos actuales para la
obtención de fullerenos, basados en la vaporización de grafito o en la
combustión de hidrocarburos simples, únicamente se obtienen unos
pocos de éstos, alrededor del 1 - 2 % de los potenciales fullerenos que
podrían ser caracterizados en el rango C60 - C100.
La relación de moléculas obtenidas hoy en día en comparación con
las que se han calculado estables es aún peor si se consideran los
heterofullerenos y los endofullerenos. Como ejemplo de esto se puede
mencionar el caso de los heterofullerenos dopados con nitrógeno
(azafullerenos). A partir de la vaporización de grafito dopado con
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nitrógeno hoy en día es posible obtener C59N52 y C48N12,53 sin embargo,
aunque no se hayan sintetizado, se ha calculado como estable toda la
serie de heterofullerenos C60−xNx, siendo 1 < x < 12.38
1.2 Hacia una síntesis controlada y eficiente de
fullerenos y moléculas relacionadas.
¿Cómo se podrían obtener nuevos fullerenos o moléculas
relacionadas no accesibles con las técnicas actuales para su
producción? Una síntesis química, controlada y eficiente, sería la ruta
lógica a largo plazo para reemplazar a la vaporización de grafito o la
combustión de hidrocarburos simples.22 Para ello, numerosos grupos
de investigación han propuesto y estudiado distintos caminos químicos
para sintetizar C60.
De entre las distintas estrategias propuestas y estudiadas en los
últimos años para sintetizar de forma dirigida y controlada fullerenos
comentaremos una particularmente interesante a modo de ejemplo.
La idea consiste en sintetizar casquetes esféricos como el mostrado en
la Fig. 1.4, y luego unirlos para formar C60.54–56 Hoy en día es posible
sintetizar grandes cantidades de estos casquetes esféricos con un alto
nivel de pureza, pero no se ha descubierto la manera de unirlos.
La estrategia más prometedora al momento de redactar esta tesis
consiste en sintetizar una molécula precursora, un PAH que posea
los 60 átomos de carbono que forman el fullereno y luego, de alguna
manera, transformarlo en éste.22,25,26 Mientras que los fullerenos
tienen una estructura esférica los PAHs son prácticamente planos.
Varios trabajos se han centrado en la síntesis de PAHs del tipo C60H30,
al mismo tiempo que se intentaba transformarlos en C60. C60H30 es un
1. Introducción.
Hacia una síntesis controlada y eficiente de fullerenos. 15
Figura 1.4: Metodología alternativa para la síntesis de fullerenos. Hoy en día es
posible sintetizar cantidades macroscópicas de casquetes esféricos, como el mostrado
en la figura. Sin embargo no se conoce ningún mecanismo para unirlos.
PAH plano con forma de trébol de tres hojasc, cuya representación
esquemática se muestra en la Fig. 1.5a. Posee los 60 átomos de
carbono y 75 de las 90 uniones entre átomos que hay en los fullerenos.
Para transformarlo en C60 es necesario romper los enlaces de los 30
átomos de hidrógeno que se encuentran en el contorno y unir los
correspondientes átomos de carbono. Esta transformación recibe el
nombre de ciclodeshidrogenación.
Sarobe et al. intentaron sintetizar C60H30, obteniendo toda una
familia de moléculas con la misma fórmula química pero con
diferentes estructuras.27 Entre todas ellas, la molécula particular
mostrada en la Fig. 1.5a se encontraba en muy bajas cantidades y
no fueron capaces de separarla del resto. Paralelamente, Gómez-Lor
et al. sintetizaron el C60H30 deseado con un alto nivel de pureza, sin
embargo, al igual que el grupo de Sarobe, no consiguieron completar la
ciclodeshidrogenación para formar C60.24 El método que estos autores
eligieron para transformar el precursor molecular en C60 fue el de
cUn análisis detallado de la estructura de C60H30 a partir de cálculos de primeros
principios puede verse en el capítulo 2 - sección 2.9.
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Figura 1.5: Representación esquemática de los PAHs utilizados en esta tesis.
a) C60H30 cuya cilcodeshidrogenación permite obtener fullerenos C60. b) C57H33N3
precursor del triazafullereno C57N3.
aplicar energía, por medio de un haz láser de alta potencia, a los
precursores en fase gaseosa.
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En el año 2001 Scott y colaboradores sintetizaron el mismo
precursor, C60H30, y le aplicaron un láser de alta potencia a las
moléculas en fase gaseosa.25 Como resultado obtuvieron, por primera
vez, C60 a partir de la ciclodeshidrogenación completa de un PAH.
Un año más tarde repitieron la ciclodeshidrogenación completa de
otro precursor, estructuralmente muy similar pero en el que se
habían reemplazado tres átomos de hidrógeno por átomos de cloro
en posiciones estratégicas (C60H27Cl3).26 La temperatura equivalente
necesaria para producir la ciclodeshidrogenación completa de estos
precursores en fase gaseosa es de 1100 oC. Un punto importante
que los autores analizan en profundidad es que la transformación
de los precursores ocurre como en un recortable que se pliega sobre
sí mismo. No se debe a la degradación (ruptura de los enlaces C-
C) y posterior reorganización de los átomos de carbono para formar
fullerenos. En este trabajo la eficiencia en la transformación de los
PAHs en fullerenos es del orden de 0.1 - 1 %.
Es en este tema, la síntesis controlada y eficiente de fullerenos, en
el que se centra esta tesis. La pregunta que ha impulsado nuestro
trabajo es: ¿cómo se podría catalizar la ciclodeshidrogenación de
C60H30 para obtener de forma eficiente y controlada C60? A los largo
de esta tesis veremos que las propiedades catalíticas de algunas
superficies pueden responder a esta pregunta.
1.3 Superficies con propiedades catalíticas.
La ciclodeshidrogenación de C60H30 para sintetizar fullerenos puede
ser separada en dos procesos simultáneos: la pérdida de los átomos de
hidrógeno y el plegado del precursor sobre sí mismo. En ésta sección
se discuten como pueden algunas superficies favorecer estos
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1.3.1 Importancia de la banda tipo d en los metales de transición.
Es evidente la importancia de la superficie de los sustratos
en muchas reacciones de moléculas sobre superficies metálicas.9
En química orgánica se conocen miles de reacciones, muchas de
las cuales necesitan una energía de activación para comenzar, y
consecuentemente deben ser activadas con un catalizador específico.
En el caso de los metales una de las características principales
para que una superficie sea catalíticamente activa es su capacidad
para crear o romper uniones intermoleculares, intramoleculares o
molécula-superficie. Además, una superficie es un sistema en 2D y por
lo tanto favorece el encuentro entre distintas especies moleculares con
respecto a la misma reacción llevada a cabo en disolución (sistema en
3D), es decir, la superficie acerca físicamente los distintos reactantes,
colocándoles en una configuración energéticamente favorable.
No es fácil establecer qué metal o aleación es la más apropiada
para cada tipo de reacción, incluso para un mismo sustrato no es
evidente conocer a priori cual de sus diferentes superficies cristalinas
es la más adecuada. A pesar de ello, se ha observado una relación
entre la actividad catalítica de distintas superficies con su estructura
electrónica. Por ejemplo, si se consideran reacciones que implican
la rupturas de enlaces con átomos de hidrógeno se encuentra una
gran diferencia catalítica entre los elementos del grupo VIII B (como
por ejemplo el platino) con los del grupo adyacente I B (como por
ejemplo el oro) de la tabla periódica de los elementos. Mientras que
estructuralmente ambos elementos son muy similares, su estructura
electrónica es muy distinta. Los electrones de la banda de valencia de
los metales juegan un papel clave en la interacción molécula-sustrato,
pues los estados electrónicos de los adsorbatos interactúan con ellos.
En los metáles de transición la banda de valencia está compuesta por
una banda s ancha, donde los electrones tienen una dispersión del
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tipo electrones libres, y por una banda d, localizada y direccional, que
es la responsable de la actividad catalítica.
La interacción de los estados electrónicos de los adsorbatos con
los estados de la banda de valencia de los sustratos ha sido descrita
en términos de un modelo de orbitales de dos niveles.57 Primero
se considera el acoplamiento entre los estados electrónicos de los
adsorbatos con los estados de la banda s del sustrato y luego con
los d. En todos los metales de transición la banda s tiene un único
electrón y por tanto el acoplamiento de los adsorbatos con ésta es
similar para los distintos metales, resultando en un ensanchamiento
y corrimiento en energía de los estados electrónicos de los adsorbatos.
Por el contrario, el fuerte acoplamiento de los estados electrónicos
del adsorbato con la banda d de los metales de transición influye de
manera más notoria, produciendo un desdoblamiento de los primeros.
Como la banda d de los distintos metales de transición es diferente,
éstos determinan la naturaleza de la interacción de los adsorbatos con
las distintas superficies y por lo tanto su diferente actividad catalítica.
Son varios los parámetros a tener en cuenta para representar
la actividad catalítica de los distintos metales de transición. En
una primera aproximación se podría especular que la densidad de
estados en el nivel de Fermi determina la capacidad de una superficie
para reaccionar con los adsorbatos, debido a que los electrones en
dicho nivel poseen la energía adecuada para favorecer las uniones.58
Sin embargo, ésto no es completamente preciso, pues únicamente
representa el valor de los estados ocupados de dicho nivel. Para
describir mejor la reactividad de una superficie es importante además
considerar tanto los estados vacíos cercanos al nivel de Fermi (debido
a que éstos juegan un papel importante en la interacción molécula-
sustrato59), como los estados electrónicos de la banda d al completo.60
Por tanto, es importante considerar todas sus propiedades, como su
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energía media, también llamada centro de la banda d, que ha sido
propuesta como un buen indicador en los estudios de reactividad.61–63
Para evaluar la actividad catalítica de un metal para una determinada
reacción, es necesario establecer una correlación entre el centro de
la banda d de la superficie con la energía de adsorción del adsorbato
específico que se desea.
Teniendo en cuenta estas ideas, cuando distintos metales
son utilizados para catalizar una misma reacción se observa,
generalmente, una baja eficiencia cuando la interacción adsorbato-
sustrato es muy débil o muy fuerte. Una interacción débil no une
a los adsorbatos con la superficie lo suficiente como para promover
nuevos enlaces, mientras que una interacción muy fuerte bloquea a los
adsorbatos sobre la superficie. Este delicado equilibrio ocasiona que
encontrar la mejor superficie catalizadora para una reacción concreta
no sea sencillo.
La influencia de los efectos electrónicos es importante si se
consideran reacciones que impliquen la pérdida de los átomos de
hidrógeno en moléculas orgánicas. Zaera et al. compararon dicha
pérdida en el caso de hidrocarburos depositados sobre distintos
elementos del mismo grupo de la tabla periódica (níquel y platino),64
mostrando una conexión directa entre las propiedades electrónicas
de los sustratos y la pérdida de los átomos de hidrógeno. Mientras
que en el caso del níquel únicamente se pierden los átomos de
hidrógeno que se encuentran unidos a los carbonos que están
fuertemente unidos al sustrato, en el caso del platino se produce
una deshidrogenación completa de los adsorbatos. En este caso,
dependiendo del sustrato elegido, se obtienen distintos productos
finales después de deshidrogenar parcial o completamente los
adsorbatos sobre superficies. Estos estudios muestran también la alta
eficiencia del platino para fomentar reacciones de deshidrogenación.
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De hecho, se observa una diferencia importante en la barrera de
activación para la eliminación de hidrógeno en el caso de algunas
moléculas sobre distintos metales de transición.65 Las diferencias
observadas en función de la banda d de los distintos metales indica
claramente una influencia importante de las propiedades electrónicas
de los sustratos en la capacidad catalítica.
1.3.2 Deshidrogenación catalizada por metales de transición.
Algunas moléculas orgánicas depositadas sobre distintos metales
de transición pierden átomos de hidrógeno al ser calentadas. Por
ejemplo, C6H6, C2H2 o C2H4 depositadas sobre Ru(0001)66–68 pierden
átomos de hidrógeno en el rango de temperaturas comprendido entre
130 oC y 480 oC.
Figura 1.6: Ciclodeshidrogenación de HBC. a) HBC a temperatura ambiente. b)
Tras ser depositada sobre rutenio y calentada se pierden los átomos de hidrógeno del
contorno al mismo tiempo que se unen los correspondientes átomos de carbono. Como
consecuencia, la molécula adquiere una estructura curvada que asemeja a un casquete
esférico. Imagen obtenida de la Ref.69
Simultáneamente a nuestro trabajo, Rim et al.69 utilizaron
esta propiedad para ciclodeshidrogenar hexabenzocoronene (HBC),
depositado en condiciones de UHV sobre un sustrato de rutenio a una
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temperatura de calentamiento de 600 oC. HBC es un hidrocarbono
policíclico aromático de estructura plana formado por hexágonos de
carbono y en cuyo contorno se encuentran los átomos de hidrógeno
(Fig. 1.a). Estas moléculas se unen fuertemente a la superficie limpia
de rutenio al ser depositadas por evaporación térmica. Los autores
sostienen que en vista de esta fuerte unión las propiedades para
deshidrogenar del sustrato pueden ser explotadas. La reacción sobre
la superficie consiste en una serie de pérdidas, inducidas por la
temperatura, de átomos de hidrógeno, al mismo tiempo que los átomos
de carbono que han perdido los hidrógenos se unen entre sí.70 No
todas la pérdidas de los átomos de hidrógeno y las consecuentes
uniones C-C ocurren a la misma temperatura. Debido a que el HBC se
adsorbe sobre rutenio en distintas configuraciones, para temperaturas
de calentamineto bajas únicamente las moléculas que se encuentran
en la configuración energéticamente más favorable se transforman.
Para que todas las moléculas se deshidrogenen es necesario continuar
el calentamiento hasta temperaturas más elevadas.
La Fig. 1.6a muestra una representación esquemática de una
molécula HBC. Al perder los átomos de hidrógeno y formarse las
respectivas uniones entre átomos de carbono, la estructura de la
molécula cambia radicálmente. A temperatura ambiente es una
molécula prácticamente plana (Fig. 1.6a). Solo una pequeña helicidad
la aleja del plano formado por el anillo de carbono central. Tras
calentar posee una estructura curvada (Fig. 1.6b) que asemeja a un
casquete esférico o cúpula.
Esta tendencia espontánea hacia la curvatura de un plano grafítico
ha sido propuesta como una característica general de láminas 2D. Un
sistema atómico estríctamente 2D no es estable desde el punto de vista
termodinámico y tenderá a la formación de estructuras curvas.71
Recientemente, Amsharov et al.72 han realizado la transformación
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del precursor C60H30 en C60 sobre Pt(111) a una temperatura de 480
oC (Fig. 1.7a y 1.7d). De igual forma, generalizando la metodología
utilizada en esta tesis para otros fullerenos, han obtenido C84 a partir
de la transformación del precursor molecular C84H42 (Fig. 1.7c y 1.7f)
también sobre Pt(111) pero a una temperatura de 550 oC.
Figura 1.7: Transformación topológica de distintos precursores moleculares. a)
C60H30 con la topología apropiada se transforma en fullerenos C60 (d). b) C60H30 donde
se ha cambiado la posición de los hexágonos más externos de los brazos largos. La
configuración de este precursor molecular no permite su transformación en un fullereno
(e). c) C84H42 y su transformación topológica en fullerenos C84 (f). Imagen obtenida de
la Ref.72
Además, para corroborar que el plegado de los precursores ocurre
siguiendo el camino especificado por las flechas en la Fig. 1.7,
han sintetizado otro precursor, de fórmula química C60H30 pero de
estructura distinta (Fig. 1.7b). El hexágono más externo que se
encuentra en los brazos largos ha sido cambiado de posición respecto
del precursor C60H30 que da lugar a los fullerenos (Fig. 1.7a). A
partir de esta nueva molécula solo se podrían obtener fullerenos en
el caso de que ocurra una reorganización de los átomos de carbono
que la componen después de la pérdida de los átomos de hidrógeno.
Los resultados experimentales presentados por Amsharov et. al.72
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muestran que esto no ocurre, indicando que la transformación de los
precursores moleculares en los respectivos fullerenos se debe a un
proceso de plegado como ocurre en un recortable.
CAPÍTULO 2
TÉCNICAS EXPERIMENTALES.
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En la actualidad existe una amplia gama de técnicas experimen-
tales que permiten estudiar tanto las superficies de los materiales,
es decir sus últimas capas atómicas, como también la deposición de
pequeñas cantidades de material depositado sobre las mismas, como
pueden ser átomos o pequeñas moléculas. De la combinación de las
distintas técnicas experimentales capaces de dar información super-
ficial y disponibles hoy en día es posible obtener información tanto
física (por ejemplo información estructural, electrónica, etc.) como
química (por ejemplo determinar el tipo de enlace entre una molécula
y una superficie).
Durante esta tesis se han utilizado una amplia gama de técnicas
experimentales de caracterización de superficies como espectroscopía
de electrones Auger (AES), difracción de electrones de baja energía
(LEED), microscopía de efecto túnel (STM), desorción programada
por temperatura (TDS), fotoemisión y absorción de rayos X (XPS
y XANES) y análisis de masas por técnicas de tiempo de vuelo
(MALDI-TOF). Únicamente combinando los resultados obtenidos con
distintas técnicas experimentales es posible obtener información
completa (estructural, electrónica y química) de diversas moléculas
depositadas sobre superficies y los procesos que se producen, por
ejemplo, inducidos por la temperatura.
Aunque el trabajo se ha desarrollado principalmente en el grupo
de Estructura de Sistemas Nanométricos (ESISNA)a, grupo dirigido por
Dr. Jose Angel Martín Gago en el Instituto de Ciencia de Materiales
de Madrid (ICMM - CSIC)b, algunos experimentos han sido realizados
en el sincrotrón ELETTRAc (Trieste, Italia), en el grupo del Dr.
Javier Palomares (ICMM)d y en el grupo de Jose Ignacio Pascuale
de la Freie Universität (Berlin, Alemania). Muchos de los resultados
experimentales presentados en esta tesis han sido complementados
por cálculos de primeros principios realizados por el grupo del
Dr. Rubén Perez del departamento de Física Teórica de la Materia
Condensada de la universidad Autónoma de Madrid (UAM)f y del Dr.
Pedro de Andrés del departamento de Superficies y Recubrimientos
(ICMM)g.
aStructure of Nanoscopic Systems Group (ESISNA).
http://www.icmm.csic.es/esisna/
bhttp://www.icmm.csic.es/
chttp://www.elettra.trieste.it/
dhttp://www.icmm.csic.es/eng/depts/depto01.php?nme=5
ehttp://users.physik.fu-berlin.de/∼pascual/
fhttp://www.uam.es/personal−pdi/ciencias/ruben//
ghttp://www.icmm.csic.es/Pedro-de-Andres
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En este capítulo se describen, por un lado, las técnicas
experimentales que se han utilizado a lo largo de esta tesis, sin
profundizar en detalle debido a la gran cantidad de trabajos de
revisión que existen en la literatura, y por el otro, los protocolos
experimentales, tanto para la preparación de los sustratos como para
la deposición de moléculas orgánicas sobre los mismos.
Las moléculas orgánicas que principalmente se han utilizado en
este trabajo han sido sintetizadas por la Dra. Berta Gómez-Lor del
departamento New Architectures in Materials Chemistry (ICMM) en
colaboración con el Dr. Antonio M. Echavarrenh del Institut Català
d’Investigació Química (ICIQ - Tarragona).
2.1 Espectroscopía de electrones Auger.
La espectroscopía de electrones Auger73–75 se puede describir como
un proceso en varias etapas. Primeramente se extrae un electrón de
un nivel profundo (por ejemplo de un nivel K) de un átomo, bien
por bombardeo electrónico o por efecto fotoeléctrico. En una segunda
etapa, el hueco así generado es ocupado por otro electrón de un
nivel superior (por ejemplo L1). Al mismo tiempo que se produce esta
desexcitación se libera energía que es cedida a un tercer electrón (por
ejemplo del nivel L2). Este último, conocido con el nombre de electrón
Auger, escapa de la muestra con una energía cinética que únicamente
depende de los niveles que han intervenido en el proceso (K, L1 y
L2). Para detectarlo se utiliza un analizador de energía cinética de
electrones. En la Fig. 2.1 se muestra un esquema representativo de
este proceso electrónico.
El diagrama de energías de la Fig. 2.1 indica que, puesto que la
energía de los niveles electrónicos son características de cada átomo y
del entorno químico en el que se encuentra, la energía cinética de los
electrones Auger es específica para cada especie atómica. Por tanto,
hhttp://www.iciq.es/portal/348/default.aspx
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Figura 2.1: Diagrama de energías del proceso de emisión de electrones Auger.
a) Formación de un hueco en un nivel profundo (K). b) El hueco es rellenado por
un electrón de un nivel superior (L1) al mismo tiempo que el sobrante de energía se
transfiere a un tercer electrón (L2) que escapa de la muestra. Este último es conocido
como electrón Auger.
su estudio permite determinar que elementos hay presentes en la
muestra así como la interacción química entre ellos y la superficie.76
Típicamente los electrones Auger son emitidos con energías
menores que 1 keV. En una muestra sólida, debido al camino libre
medio de los electrones con estas energías, los que llegan al detector
provienen de las últimas capas atómicas del material, por lo que
la espectroscopía de electrones Auger es una técnica con una alta
sensibilidad superficial. En la práctica se detectan desde átomos
ligeros como el litio (Z = 3) hasta pesados como el uranio (Z = 95).
2.2 Espectroscopía de rayos X (XPS).
Esta técnica experimental se basa en la posibilidad de extraer
electrones de los niveles profundos de un átomo mediante la absorción
de fotones con energías en el rango de los rayos X.73,75,77,78 Un fotón
que incide sobre la muestra en estudio puede transferirle su energía a
un electrón, que deja la muestra y es detectado por un analizador de
electrones, que a su vez mide la energía cinética del electrón extraído.
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La ecuación que rige el proceso es:
KE = hν −BE − φ (2.1)
Donde KE es la energía cinética del electrón detectado por el analizador, hν es
la energía del fotón que incide sobre la muestra, BE es la energía de ligadura del
electrón que es arrancado del átomo y φ es la función trabajo de la muestra.
Figura 2.2: Diagrama de energías del proceso de fotoemisión inducida por rayos
X. Al incidir la muestra con rayos X, algunos de estos transfieren su energía a los
electrones de los niveles profundos de un átomo de la superficie del material. Estos
electrones escapan de la muestra y pueden ser detectados con un analizador en vacío.
En la Fig. 2.2 se muestra un esquema de energías del proceso de
fotoemisión inducida por rayos X. Al igual que en la técnica anterior
la energía puede ser interpretada como un huella digital de cada
átomo que aporta información tanto de los elementos que componen
la muestra, como del entorno químico de los mismos.
Aunque esta técnica puede realizarse en laboratorios conven-
cionales, el mejor partido se obtiene utilizando la radiación sincrotrón
como fuente de fotones. Esto permite sintonizar la energía de la ra-
2. Técnicas experimentales. 31
Figura 2.3: Espectro de XPS de una muestra limpia de Pt(111). La señal del nivel
Pt 4f posee dos componentes centradas a energías de ligadura de 71 eV y 74.3 eV.
Espectro adquirido en la línea SuperESCA del sincrotrón ELETTRA.
diación y aumentar tanto la intensidad de la señal como la resolución.
A modo de ejemplo, en la Fig. 2.3 se muestra un espectro típico
de XPS de la señal de Pt 4f obtenida para una superficie limpia de
Pt(111) y normalizado para que la intensidad máxima sea 1. Posee
dos componentes centradas a energías de ligadura de 71 eV y 74.3
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eV relacionadas con los niveles electrónicos 4f7/2 y 4f5/2. El espectro
ha sido adquirido en la línea SuperESCAi del sincrotrón ELETTRA,
para una energía de fotones incidentes de 150 eV. Los electrones han
sido detectados con un analizador semiesférico ubicado en la dirección
normal a la superficie. La resolución experimental del espectro es ∼
100 meV.
2.3 Espectroscopía de absorción de rayos X (XANES).
Esta técnica, conocida como XANES (X-ray Absorption Near Edge
Structure) o NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure), está
basada en la determinación del coeficiente de absorción de radiación
electromagnética a partir de la emisión inducida de electrones o
fotones. Los fotones absorbidos por un átomo crean huecos que son
rellenados por electrones, como resultado se desprenden en el proceso
electrones (como los Auger) o fotones.73
Un espectro XANES muestra la absorción de la muestra en función
de la energía de la radiación incidente. Por tanto es necesario disponer
de una fuente de radiación variable y continua, como puede ser la
radiación sincrotrón. Según la profundidad de la muestra de la que
se desee obtener información se disponen de distintos protocolos para
adquirir los espectros XANES, que están basados en la detección total
o parcial de los electrones o de los fotones emitidos por la muestra. Por
ejemplo, si se detectan los electrones Auger, debido a que su camino
libre medio dentro del sólido es típicamente de 0.4 - 2 nm, se obtiene
información de las superficies de los materiales en estudio.
En la Fig. 2.4 se muestra, a modo de ejemplo, un espectro típico
de absorción de rayos X del diamante en el que se distinguen el borde
ihttp://www.elettra.trieste.it/beamlines/SUES/
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Figura 2.4: Espectro típico de absorción de rayos X. En los espectros se distinguen
dos zonas, la cercana al borde (XANES) y la región extendida (EXAFS). Imagen obtenida
de la referencia73
de absorción y dos regiones bien separadas conocidas como XANES
y EXAFS.73 El borde de absorción es la energía a la que comienzan a
absorberse los fotones por un determinado nivel electrónico (284 eV en
el ejemplo del C 1s del diamante). La primera región, correspondiente
al espectro XANES, está comprendida entre el borde de absorción y
los siguientes 20 a 30 eV y se caracteriza por una serie de picos
muy pronunciados. En el caso de moléculas, en general se deben a
excitaciones de los electrones del nivel 1s de los átomos a los orbitales
moleculares no enlazantes. Por tanto, de esta manera el espectro
XANES puede relacionarse con la densidad de estados electrónicos
desocupados.
La simetría bien definida, tanto de los estados iniciales (1s) y
finales (pi∗ y σ∗) involucrados en la transición electrónica, como la de
la polarización de la radiación sincrotrón (prácticamente lineal) es la
responsable de la fuerte dependencia angular de la intensidad de los
picos de XANES.79,80 La intensidad de la transición puede ser descrita
según la regla de oro de Fermi, utilizando la aproximación dipolar por
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la siguiente ecuación:
I ∝ | < f |E.p|i > |2 (2.2)
Donde E es el vector campo eléctrico, p es el momento orbital, |i > es el estado
inicial y |f > es el estado final (orbital molecular) de la transición.
que para un estado inicial 1s queda:
I = A.cos2δ (2.3)
Donde A describe la sección eficaz y δ es el ángulo entre el vector campo eléctrico
y la dirección del estado final (la dirección de la amplitud máxima del orbital
molecular).
Así, se obtiene el máximo de intensidad cuando el vector campo
eléctrico de la radiación sincrotrón es paralelo al orbital molecular, y
el mínimo (o nulo) cuando es perpendicular al mismo.79,80
2.4 Difracción de electrones de baja energía (LEED).
Al incidir sobre una superficie, cuyos átomos se encuentran
ordenados, electrones de baja energía, típicamente en el rango
comprendido entre 20 - 300 eV, se produce un fenómeno de
interferencia entre los electrones dispersados. La superficie de la
muestra actúa como red de difracción en dos dimensiones y por lo
tanto se encuentran direcciones salientes de los haces difractados en
las que hay interferencia constructiva y, como consecuencia máximos
de intensidad en los haces de electrones difractados. El conjunto de
todas estas direcciones forman un patrón que se conoce como patrón
de difracción de LEED75 (del ingles Low Energy Electron Diffraction) y
que posee la misma simetría que la red recíproca de la superficie de la
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Figura 2.5: Esquema del dispositivo experimental utilizado para obtener los
patrones de difracción de LEED. Los electrones incidentes se difractan en la red
bidimensional formada por los átomos superficiales creando un patrón de difracción.
Inset - Patrón de difración de LEED obtenido para la superficie limpia de Pt(111) (E =
70 eV).
muestra.81
Para detectar los electrones retrodispersados se utiliza una pantalla
fluorescente. Los electrones que llegan a ésta con alta energía chocan
y producen puntos brillantes que pueden ser observados. Unas rejillas
ubicadas justo antes de la pantalla y conectadas a un potencial
hacen las veces de filtro para evitar que los electrones que han
perdido energía excitando distintos procesos contribuyan a la señal
detectada. De esta forma únicamente los electrones que interactúan
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elásticamente con la superficie llegan a la pantalla fluorescente.
Otra rejilla conectada a un alto potencial acelera los electrones para
que choquen con la pantalla con alta energía. La Fig. 2.5 muestra
un esquema del dispositivo experimental utilizado para obtener los
patrones de difracción de LEED, y el inset el patrón obtenido para la
superficie limpia de Pt(111) (E = 70 eV).
2.5 Desorción programada por temperatura (TPD).
Esta técnica, también conocida como espectroscopía de desorción
por temperatura, se basa en la desorción de átomos y especies
moleculares de una superficie al ser calentada en vacío.82 Las
moléculas que escapan en fase gaseosa pueden ser detectadas con un
detector de masas, de forma tal que es posible obtener un espectro que
indica la cantidad de moléculas emitidas con una relación carga/masa
determinada en función de la temperatura de la muestra. Debido a que
la temperatura a la que es necesario calentar la muestra para producir
la desorción depende de la interacción molécula-superficie es posible
obtener información sobre las energías involucradas. En el caso de
moléculas que cambian con la temperatura, por ejemplo perdiendo
átomos de hidrógeno al ser calentadas, es posible saber cuál es la
temperatura a la que se produce dicho proceso.
2.6 Microscopía de efecto túnel (STM).
Esta técnica es la que más se ha utilizado a lo largo de ésta tésis. El
grupo ESISNA dispone de dos STM, uno que funciona a temperatura
ambiente y otro de temperatura variable, ambos de marca Omicron.
En esta sección se explica el principio de funcionamiento de un
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STM como también el método utilizado para preparar sus puntas.
2.6.1 Aspectos generales.
Esta microscopía, como indica su nombre, se basa en el efecto
túnel. Se ubica una punta de material conductor (típicamente
tungsteno) a unos 0.5 nm de distancia de la superficie de una muestra,
condiciones en que los electrones pueden saltar, por efecto túnel,
entre ambas. La siguiente expresión relaciona la corriente túnel con
la distancia punta-muestra:73
j = A.V.N.e(−B.
√
φ.d) (2.4)
Donde j es la corriente túnel, A y B son factores de proporción, V es el
voltaje aplicado entre punta y muestra, N es la densidad de estados ocupados y
desocupados en punta y muestra y ø es la función trabajo del material que se
estudia.
La punta se monta sobre un soporte piezoeléctrico que permite
desplazarla en las tres direcciones espaciales con una resolución mejor
que 0.02 nm.
El microscopio de efecto túnel fue desarrollado por Binning y
Rhorer en 1982.83 Para obtener imágenes de topografía con un STM
se desplaza la punta sobre la superficie de la muestra (direcciones x;y)
midiendo la corriente en cada punto. Ésta tiene un comportamiento
exponencial con la distancia entre ambas (ver ecuación 2.4), de forma
tal que pequeños cambios en la distancia punta-muestra se traducen
en grandes cambios en la corriente túnel.
Dentro de los distintos modos de funcionamiento del STM se
describe el llamado de corriente constante, que es el que se ha
utilizado principalmente en esta tesis. Al ir barriendo sobre la
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Figura 2.6: Representación esquemática de un microscopio de efecto túnel. Al
barrer la punta sobre la superficie de la muestra, un sistema de retroalimentación
implementado por ordenador hace que la corriente túnel entre punta y muestra sea
constante. El movimiento que debe hacer la punta (acercándose o alejándose de la
superficie) para compensar los cambios en la corriente que se producen en distintas
zonas de la muestra, junto con las coordenadas x, y en las que se encuentra la punta
se traducen en una imagen en 3D de la superficie.
superficie de la muestra (desplazando la punta en las direcciones x;y)
la punta atraviesa zonas con distintas alturas debido, por ejemplo,
a defectos en la superficie o bien a átomos o moléculas adsorbidas
sobre la misma. Al encontrarse sobre éstos la distancia se reduce,
y como consecuencia, la corriente aumenta de manera importante.
Un sistema de retroalimentación, controlado por ordenador, mantiene
la corriente constante, cambiando los voltajes en el piezoeléctrico
para que la punta se aleje o acerque (según aumente o disminuya la
corriente, respectivamente) a la muestra y compense las variaciones
en la corriente. Este cambio en el piezoeléctrico se traduce en una
imagen en alturas (dirección z) que junto con x;y permiten construir
una imagen en tres dimensiones de la superficie. En la Fig. 2.6 se
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muestra un esquema representativo de un microscopio de efecto túnel.
Entre las ventajas de esta técnica experimental se encuentra
su capacidad para obtener imágenes con resolución atómica.84–86
Como desventaja se puede mencionar que además de los cambios
topográficos en la muestra, los cambios en la composición electrónica
influyen en la altura de la imagen obtenida. Las imágenes por tanto, no
se corresponden directamente con la topografía de la superficie si no
con una convolución entre la topografía y la información electrónica
de las distintas zonas de la superficie y la punta. Esta última,
además, puede variar aleatoriamente durante una sesión de medidas,
dando lugar a diferentes tipos de imágenes. Por ello, en algunos
casos, son necesarios cálculos de primeros principios para la correcta
interpretación de las imágenes.
Figura 2.7: Imagen de la superficie Pt(111) limpio obtenida con STM en modo
corriente constante. Se observan terrazas planas de 20 - 40 nm de ancho separadas
por escalones monoatómicos rectos de 0.23 nm de altura. I = 0.2 nA, V = 1000 mV.
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En la Fig. 2.7 se muestra un ejemplo de las imágenes que se pueden
adquirir con un STM de la superficie limpia del Pt(111). Una serie de
terrazas planas están separadas por escalones monoatómicos que se
encuentran en línea recta. El ancho típico de las terrazas es de 30-40
nm, mientras que la altura de los escalones es de 0.23 nm, valor que
concuerda con el esperado para la distancia entre planos atómicos de
Pt(111) (0.226 nm). Esta imagen ha sido adquirida con el microscopio
trabajando en modo de corriente constante. Los parámetros túnel
utilizados son I = 0.2 nA y V = 1000mV. Para su adquisición se ha
utilizado el programa WSxM87 de Nanotec.
2.6.2 Preparación de puntas de STM.
Uno de los puntos críticos que hay que tener en cuenta al utilizar
la microscopía de efecto túnel es la calidad de las puntas que se
utilizan. Debido a las pequeñas dimensiones de éstas resulta muy
difícil obtenerlas de forma reproducible con alta calidad, es decir,
que terminen en un único átomo. Las puntas son actualmente el
inconveniente principal de esta técnica experimental. En esta sección
se describe el método que se ha implementado y optimizado para
preparar puntas de STM limpias y afiladas a partir de un hilo de
tungsteno. El mismo puede ser separado en dos etapas, la primera se
realiza en condiciones atmosféricas y consiste en cortar de forma más
o menos afilada por métodos electroquímicos un hilo de tungsteno.
La segunda etapa se realiza dentro del sistema de UHV y consiste en
calentar y bombardear la punta con átomos de neón para limpiarla y
afilarla.
Etapa I. Corte afilado de un hilo de tungsteno.
En la Fig. 2.8 se muestra el dispositivo experimental utilizado para
cortar un hilo de tungsteno por métodos electroquímicos. Un aro
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sostiene una membrana de disolución acuosa de KOH (concentración
2.5 M), cuyo centro es atravesado por el hilo de tungsteno que se desea
cortar (tungsteno de 99.999% de pureza y 0.25 mm de diámetro) como
se muestra en la Fig. 2.8b-c.
Figura 2.8: Dispositivo experimental utilizado para cortar hilos de W de forma
afilada. a) Esquema general. b) y c) zoom mostrando el hilo de tungsteno, el aro y la
membrana de disolución de KOH.
Al aplicar un potencial de 10 V entre el hilo de tungsteno y el
aro que sostiene la membrana, los iones de K+ se dirigen hacia el
hilo. De esta forma, por ataque químico, el hilo de tungsteno se va
afilando hasta que finalmente se corta de forma afilada por efecto de
la gravedad.
La punta así obtenida se sumerge unos segundos en etanol (96%
de pureza) para limpiar los restos de disolución de KOH y se introduce
en el sistema de UHV.
Muchas son las condiciones experimentales en las que se pueden
obtener puntas más o menos afiladas pero en nuestro caso particular
las condiciones óptimas que hemos encontrado son aquellas en las que
el hilo de tungsteno sobresale de 3 a 5 mm por debajo de la membrana
de KOH, y el diámetro del aro que sostiene dicha membrana es de
5 mm. Así mismo es recomendable abrir el circuito eléctrico en el
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momento en el que la parte inferior del hilo de tungsteno se desprende.
Hemos optimizado este proceso utilizando una fuente programable que
detecta un cambio brusco en la corriente electroquímica y se apaga
automáticamente al cortarse la punta (Fig. 2.8a).
Etapa II. Limpiado y afilado in situ de puntas de STM.
Una vez que se ha introducido la punta dentro del equipo de UHV
es necesario limpiarla y afilarla. Para ello se repiten una serie de ciclos
que consisten en calentamiento, emisión electrónica y bombardeo con
átomos de neón. Para estos ciclos de preparación in situ se utiliza un
filamento y una esfera como el mostrado en la fotografía de la Fig. 2.9.
Para calentar la punta se toca con el filamento el hilo de tungsteno
lo más cerca posible de la punta propiamente dicha y se hace circular
corriente entre uno de los terminales del filamento y el porta-puntas.
Al mismo tiempo, en la esfera se aplica un potencial negativo de 2 kV.
En estas condiciones se hace circular corriente hasta que la punta
se calienta a 650 oC durante 1 min. y rápidamente se aumenta la
corriente para que la temperatura llegue a 1100 oC durante un flash
de 1 seg.
Una vez apagado el calentamiento se acerca la punta a 5 mm de la
esfera metálica. Al ir aplicando sobre ésta un potencial positivo cada
vez mayor se llega a un punto en el que se emiten electrones de la
punta. En estas condiciones se introduce neón dentro del sistema de
UHV con una presión típica comprendida entre 1 y 7 ×10−5 mbar. Los
átomos de neón que pasan por el espacio comprendido entre la punta
y la esfera se ionizan como consecuencia del bombardeo electrónico
y se dirigen hacia la punta por efecto del potencial. Los iones que
bombardean la punta la limpian al mismo tiempo que la afilan. Por
último y para asegurarse de que la punta no posea átomos de neón se
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Figura 2.9: Filamento y esfera utilizada para preparar in situ las puntas de STM.
Las puntas del STM se calientan, tocándolas con el filamento, al mismo tiempo que se
emiten electrones o iones según la polaridad del potencial que apliquemos en la esfera.
repite un ciclo de calentamiento en condiciones de UHV.
2.7 La teoría del funcional de la densidad (DFT).
Los métodos de primeros principios hacen posible el estudio
teórico de la estructura de los sólidos, superficies y clusters de
una manera precisa sin el uso de parámetros empíricos.88–90 Todos
ellos comparten la aproximación de Born-Oppenheimer,91 basada en
que el movimiento de los electrones es mucho más rápido que el
de los núcleos, debido a su diferencia de masa, y por lo tanto,
se pueden desacoplar ambos movimientos. Por un lado se resuelve
el hamiltoniano electrónico considerando fijas las posiciones de los
núcleos y por el otro el de estos últimos de forma clásica.
Un tratamiento riguroso de los estados cuánticos de un sistema de
muchos electrones no es simple por lo que es necesario considerar
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distintas aproximaciones. Es posible dividir los métodos ab-initio
en dos grupos diferentes según se basen en las funciones de
onda electrónicas o en la densidad electrónica. Hasta la aparición
de la teoría de la funcional de la densidad (DFT) los métodos
de química cuántica se basaban en el cálculo de la función de
onda multi-electrónica del sistema, método que permite resolver
sistemas reducidos de átomos y moléculas localizados, pero inviables
para describir sistemas extendidos como sólidos o superficies. DFT
proporciona una alternativa menos precisa, pero mucho más versátil,
a los tradicionales métodos de química cuántica.92,93
La forma en que tradicionalmente se implementa DFT es por
medio de ondas planas para describir la densidad electrónica, sin
embargo gran parte del trabajo reciente en cálculos de estructura
electrónica se ha centrado en el desarrollo de métodos basados
en orbitales localizados. La motivación fundamental para ésto es
la eficacia computacional, en particular para tratar sistemas que
incluyan un alto número átomos .
2.8 Sustratos. Protocolo utilizado para limpiarlos.
Los experimentos han sido realizados sobre tres sustratos
monocristalinos: Au(111), Cu(111) y Pt(111). En esta sección se
describe, por un lado, su estructura atómica y por el otro, el protocolo
experimental utilizado para preparar sus superficies, una vez que
se encuentran dentro del sistema de UHV y antes de realizar los
diferentes experimentos.
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2.8.1 La cara (111) de los cristales utilizados.
Los experimentos presentados en esta tesis han sido realizados
sobre la cara (111) de tres cristales diferentes: de cobre, oro y platino.
Los átomos que componen estas caras cristalinas se encuentran
siguiendo la estructura cúbica centrada en las caras (fcc). La tabla
1 muestra algunos parámetros estructurales de los monocristales
utilizados en esta tesis.
Tabla 1. Parámetros estructurales de los sustratos utilizados. * Datos obtenidos sin
considerar reconstrucción superficial.
En la Fig. 2.10 se muestra una representación esquemática
de estas superficies sin reconstruir. Los átomos de las distintas
capas atómicas se encuentran ordenados formando una estructura
hexagonal centrada. La segunda capa es igual a la primera, pero
trasladada un vector dado por (a/2; a× tg(30o)/2), donde “a” es el
parámetro de red de los átomos superficiales. La tercera monocapa,
igual a la primera se obtiene a partir de una traslación dada por el
vector (a/2;−a× tg(30o)/2). En estos cristales la cuarta capa atómica
coincide con la primera, la quinta con la segunda y así sucesivamente.
El caso del Au(111) es más complicado de analizar pues presenta una
reconstrucción superficial, conocida con el nombre de herringbone,
con una superperiodisidad 22×√3.
El patrón de LEED correspondiente a esta cara superficial también
es un hexágono pero rotado 30o con respecto al que representa la
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Figura 2.10: Superficie de los monocristales utilizados en esta tesis. a)
Cu(111) y Pt(111) poseen una estructura hexagonal centrada. El Au(111) posee una
reconstrucción superficial conocida con el nombre de herringbone: 22 × √3. b) Celda
unidad considerando las dos primeras monocapas.
superficie en el espacio real.
2.8.2 Preparación de las superficies.
Los monocristales de Au(111) y Pt(111) han sido montados sobre
portamuestras específicos que constan de un filamento, aislado
eléctricamente con cerámicas de la muestra, de forma tal que al hacer
circular corriente por el mismo se calienta, transmitiendo el calor
al monocristal. Para medir la temperatura de la superficie se han
utilizado dos métodos diferentes: tocando la superficie propiamente
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dicha con un pequeño termopar que se encuentra dentro del equipo
de UHV y utilizado un pirómetro infrarojo desde fuera del equipo de
UHV.
Para preparar las superficies de los tres monocristales se han
realizado ciclos repetidos de calentamiento y bombardeo iónico. Para
los casos del Au(111) y Pt(111) los ciclos de bombardeo tienen una
duración de 15 min. en los que un haz de proyectiles de Ar+ (99,999%
de pureza) colisiona con la superficie del monocristal con un ángulo
de 45o. Para los monocristales nuevos o que han estado en contacto
con la atmósfera se han utilizado proyectiles de 2 keV en los primeros
ciclos y 0.5 keV en los últimos. La presión típica de gas de argón en
el equipo experimental durante el bombardeo es de 5×10−6 mbar. En
el caso del Cu(111) los ciclos de bombardeo han sido realizados con
proyectiles de Ne+ de una energía de 1.5 kV durante 20 min. siendo el
ángulo de incidencia de los proyectiles normal a la superficie.
Al finalizar cada ciclo de bombardeo se espera el tiempo necesario
para que la presión en el sistema de UHV sea menor que 3×10−10 mbar
y solo entonces se calientan las muestras. En el caso del Au(111) y
Cu(111) se calienta a 550 oC y 500 oC durante 30 min. y 10 min.,
respectivamente, siempre en condiciones de UHV y con una presión
típica durante los calentamientos menor que 7×10−10 mbar. Para ello
es necesario desgasificar previamente todo el sistema utilizado para
calentar.
El caso del Pt(111) es un poco más complejo de preparar
pues es necesario calentar a temperaturas mayores que 1250 oC
en condiciones de UHV. Una alternativa al calentamiento a tan
alta temperatura, que no es posible alcanzar con nuestro sistema
experimental, es la de calentar a 900 oC en una atmósfera controlada
de O2. En nuestro caso particular se han realizado los tres primeros
ciclos de la preparación de los monocristales nuevos de Pt(111)
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calentando a 900 oC en una atmósfera de 1×10−5 mbar de O2 mientras
que los restantes ciclos han sido realizados a la misma temperatura
pero en condiciones de UHV con una presión máxima de 7×10−10 mbar
durante el calentamiento.
2.9 Moléculas utilizadas.
Para realizar los distintos experimentos se han utilizado cuatro
moléculas orgánicas que son: C60H3024 (Fig. 2.11a-b), C57H33N329 (Fig.
2.11c-d), C57H27D6N3 y fullerenos C603 (Fig. 2.12). Las tres primeras
han sido sintetizadas por el grupo de Dr. Berta Gómez-Lorj en el
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid mientras que el C60 es
comercial (sigma, 98% de pureza).
Los PAHs utilizados son estructuralmente similares y tienen forma
de trébol plano de tres hojas (Fig. 2.11). Se distinguen tres ramas
dentro de cada una de las cuales se encuentran dos brazos, uno
largo y otro corto. Estas ramas están unidas por un hexágono central.
Los brazos están formados por anillos de átomos de carbono y los
átomos de hidrógeno se encuentran en la periferia. Los tres átomos
de nitrógeno en el caso del C57H33N3 se encuentran, uno por rama, en
posiciones cercanas al centro de la molécula, tal como se indica en la
Fig. 2.11c.
La Fig. 2.11 muestra las estructuras optimizada por cálculos de
primeros principiosk que se han obtenido para el C60H30 y el C57H33N3.
No son completamente planos (Fig. 2.11b y 2.11d), adoptando los
brazos una estructura helicoidal, alejándose del plano formado por
el anillo central. Esta estructura puede ser caracterizada por la altura
jGrupo: New Architectures in Materials Chemistry.
http : //www.icmm.csic.es/eng/sciact/ln_new_architectures_in_materials_chemistry.php
kCálculos realizados por el grupo del Dr. Rubén Perez (UAM).
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Figura 2.11: Estructuras optimizadas de las moléculas utilizadas en esta tesis.
a) y b) C60H30, c) y d) C57H33N3. En b) y d) se observa que los precursores no son
completamente planos ya que los anillos externos se alejan del plano formado por el
anillo central.
de los átomos de carbono más alejados del centro (∆Z) y por el ángulo
de cada brazo, ambos respecto del plano formado por el anillo central.
Los valores respectivos encontrados mediante cálculos DFT son 0.09
nm y 30.5o para C60H30 y 0.08 nm y 20.5o para C57H33N3.
Los fullerenos, como se explica en el capítulo 1 - sección 1.1, están
constituidos por sesenta átomos de carbono que forman hexágonos
y pentágonos, produciendo una estructura esférica que encierra una
cavidad vacía. En la Fig. 2.12 se muestran dos vistas de la estructura
optimizada de estas moléculas (frente a un dímero (a) y a un hexágono
(b)).
502.10. Análisis térmico diferencia (DTA) y termogravimétrico (TG).
Figura 2.12: C60. a) y b) Estructura optimizada por cálculos de primeros principios
vista desde dos ángulos distintos.
2.10 Análisis térmico diferencia (DTA) y
termogravimétrico (TG).
El análisis térmico diferencial se basa en registrar la temperatura
de una muestra en comparación con la de un material térmicamente
inerte cuando la muestra es calentada, o enfriada, a una velocidad
constante en una atmósfera controlada. Los cambios de temperatura
en la muestra con respecto a la referencia se deben a los procesos
exotérmicos o endotérmicos que tienen lugar en ella, como los
producidos por cambios de fase.94 Para implementar esta técnica se
introduce la muestra que se desea analizar y el material de referencia
dentro de un horno. El material de referencia debe ser tal que no sufra
ninguna transformación en el intervalo de temperaturas que se desea
caracterizar. Sobre el material de referencia se coloca un termopar que
indique en todo momento la temperatura programada. Además, con
un termopar diferencial se mide la diferencia de temperatura entre la
referencia (TR) y la muestra (TM ); ∆T = TR - TM .
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En un análisis termogravimétrico se registra, de manera continua,
la masa de una muestra colocada en una atmósfera controlada en
función de la temperatura, que en general se varía de forma lineal con
el tiempo. La representación de la masa o del porcentaje de masa en
función del tiempo o de la temperatura se denomina, termograma o
curva de descomposición térmica.
Figura 2.13: Análisis DTA (curva verde) y TG (curva azul) de C57H33N3. A 370 oC
se produce la sublimación de las moléculas.
En la Fig. 5.13 se muestra el análisis térmico diferencia (línea
verde) y termogravimétrico (línea azul) de una muestra de C57H33N3l.
De 300 oC a 370 oC la señal de DTA aumenta rápidamente, indicando
que la muestra posee una menor temperatura que la de referencia.
Para temperaturas mayores, la señal de DTA disminuye nuevamente.
Este comportamiento es típico de procesos endotérmicos, como la
sublimación de las moléculas. Para temperaturas menores que 370
oC, la energía aportada por el horno se emplea para llevar a cabo la
sublimación en lugar de para aumentar la temperatura de la muestra,
mientras que la temperatura de la referencia sigue aumentando según
la rampa de temperaturas programada. A 370 oC la velocidad de la
lMedido por el grupo de la Dra. Berta Gómez-Lor en el ICMM.
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transformación es máxima para finalmente disminuir, indicando que
la temperatura de la muestra y de la referencia se igualan.
2.11 Evaporación de las moléculas y contaminación.
Los evaporadores de moléculas utilizados en esta tesis han sido
especialmente diseñados y optimizados. Tienen forma de sobre de
tántalo en cuyo interior se introducen las moléculas. La Fig. 2.14
muestra una fotografía de uno de ellos.
Figura 2.14: Fotografía de un evaporador molecular utilizado en esta tesis.
Sus dimensiones típicas son de 1×0,5×0,1 cm3. En la parte superior
hay un pequeño orificio de aproximadamente 0.2 cm de diámetro.
El sobre se encuentra conectado a dos varillas, por las que se hace
circular una corriente eléctrica, de forma tal que se caliente a la
temperatura deseada. Para medir la temperatura con precisión se
utiliza un termopar de cromel-alumel soldado en el centro del sobre.
8 Amp. es un valor típico de corriente necesaria para calentar los
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evaporadores a unos 400 - 450 oC, temperaturas a las que se evaporan
las distintas moléculas.
Cada evaporador nuevo que se construye es previamente limpiado
con etanol (96 %) en una cubeta de ultrasonidos durante 10 min.
Posteriormente se introduce en un sistema de Alto Vacío (P = 1× 10−7
mbar) y se desgasifica, sin moléculas, calentándolo durante horas
a 600 oC. Una vez cumplida esta etapa de limpieza se retira el
evaporador del equipo de Alto Vacío y se rellena con las moléculas
a través del pequeño orificio que posee en su parte superior.
Para evaporar las moléculas se coloca el evaporador mostrado en
la Fig. 2.14 frente a la muestra. Típicamente la distancia muestra-
evaporador es de 7 cm. Las temperaturas de evaporación utilizadas
para los PAHs es de 390 oC mientras que para los fullerenos es de 430
oC. En estas condiciones el crecimiento de las capas moleculares se
realiza con un alto nivel de control, siendo el tiempo necesario para
crecer una monocapa de 1 h.
Al evaporar PAHs sobre Pt(111) a temperatura ambiente se obtienen
imágenes de STM como la que se muestra en la Fig. 2.15. En
ella se observa una terraza superficial con diferentes estructuras
adsorbidas. En el centro, encerrada por el círculo amarillo aparece una
molécula de C57H33N3m. En la parte izquierda de la imagen se observan
cinco estructuras más pequeñas que pueden ser relacionadas con la
contaminación típica que se produce durante la evaporación de los
PAHs. Son notablemente más pequeñas que las moléculas, siendo su
máxima altura aparente de 0.08 nm, con lo que es fácil diferenciarlas
de los PAHs (cuya altura aparente es de 0.15 nm, ver capítulo 4).
La temperatura de evaporación de los PAHs que se ha usado es la
mínima en la que éstos se evaporan. Para temperaturas menores no se
mEn el capítulo 4 se caracteriza en detalle la adsorción de los PAHs sobre Pt(111).
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Figura 2.15: Imagen de STM de PAHs y contaminación. a) (10 × 10) nm2, se
observa un PAH (círculo amarillo) y cinco estructuras (a la izquierda de la imagen) que
pueden ser relacionadas con la contaminación típica proveniente del evaporador. b)
Perfiles de altura indicados en (a). La diferencia en topología, tamaño y altura aparente
permite diferenciar fácilmente los PAHs de la contaminación en las imágenes de STM.
a) I = 0.1 nA, V = 1000 mV; b) I = 0.1 nA, V = 800mV.
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observan con STM moléculas sobre las superficies en evaporaciones
de hasta 30 min. de duración. La imagen mostrada en la Fig.
2.15 se corresponde con una muestra crecida antes de completar el
desgasificado del evaporador. Como regla general, a lo largo de esta
tesis, las muestras caracterizadas son aquellas en las que la cantidad
de contaminación es al menos 10 veces menor que la cantidad de
moléculas.
El hecho de que al aumentar el tiempo de desgasificado,
se disminuya progresivamente la cantidad de contaminación
observada mediante imágenes de STM, indica que ésta se debe,
presumiblemente, a restos provenientes de la síntesis química de los
precursores y no de una fragmentación de los mismos durante su
calentamiento para la evaporación.
2.12 Sistema experimental.
La mayor parte de los experimentos se han realizado en uno de los
dos sistemas de UHV del grupo ESISNAn en el ICMM (Fig. 2.16). Su
Pbase es de 1.10−10 mbar y dispone de diversas técnicas experimentales
de preparación y caracterización de superficies: STM a temperatura
ambiente de la marca Omicron con una electrónica de control
Nanotec, óptica de LEED de cuatro rejas con posibilidad de LEED-IV,
espectroscopía de electrones Auger con un analizador de paso simple
y una electrónica diseñada en el laboratorio, espectroscopía de masas
cuadrupolar para la realización de TPD, cañones de iones y electrones
y distintos evaporadores (por ejemplo, de moléculas orgánicas, de
hierro, de silicio, etc).
La combinación de dichas técnicas experimentales permite estudiar
nGrupo dirigido por José Ángel Martín-Gago en el ICMM.
http://www.icmm.csic.es/esisna/
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Figura 2.16: Fotografía del equipo experimental disponible en el grupo ESISNA.
Las técnicas experimentales de caracterización de superficies disponibles son: STM a
temperatura ambiente, LEED, espectroscopía de electrones Auger y TPD.
las propiedades estructurales y electrónicas de superficies y sistemas
a escala nanométrica.
Como implementación futura el grupo planea la incorporación de
un sistema de “Reflection absorption infrared spectroscopy” (RAIRS),
que permitiría entre otras cosas el estudio de los estados vibracionales
de moléculas sobre superficies.
CAPÍTULO 3
CICLODESHIDROGENACIÓN
CATALIZADA POR SUPERFICIES
(SCCDH): FULLERENOS A PARTIR
DE PRECURSORES AROMÁTICOS.
3. Ciclodeshidrogenación catalizada por superficies (SCCDH):
Fullerenos a partir de precursores aromáticos. 59
La vaporización de grafito como metodología para la obtención de
fullerenos es un método poco eficiente y tiene el inconveniente de no
permitir un gran control del proceso. Por otro lado, algunos derivados
de la familia de los fullerenos, así como especies inusuales de la
misma únicamente pueden ser obtenidos mediante nuevos métodos de
síntesis controlada. Recientemente se ha utilizado una nueva filosofía
para sintetizar pequeñas cantidades de C60 a partir de precursores
moleculares especialmente diseñados.25,26,95 En dicho caso, el
proceso completo requiere producir un precursor policíclico aromático
para posteriormente ciclodeshidrogenarlo en fase gaseosa por medio
de un haz láser de alta potencia, obteniendo así una eficiencia
comprendida entre el 0.1 - 1 %. Esta metodología ha sido extendida
a la síntesis de otros fullerenos a partir de los correspondientes
precursores unimoleculares: C7830 y C8431 sintetizados a partir de
C78H48 y C84H42, respectivamente.
En este capítulo se muestra la síntesis de fullerenos C60 y del
nuevo triazafullereno C57N3 a partir de los precursores policíclicos
aromáticos (C60H3024 y C57H33N3,29 respectivamente) usando un
método altamente eficiente basado en la ciclodeshidrogenación
inducida por temperatura y catalizada por superficies. Al depositar
los precursores sobre una superficie de Pt(111) y calentar a 450
oC se produce una transformación de los mismos obteniendo el
correspondiente fullereno con una eficiencia aproximada del 100%.28
Esta metodología abre las puertas para una producción controlada
y eficiente de una gran cantidad de fullerenos, heterofullerenos39,96
y endofullerenos8,41,97 y otras formas de carbono98 a partir de
precursores moleculares.
3.1 Ciclodeshidrogenación catalizada por superficies.
El proceso de ciclodeshidrogenación inducida por temperatura
y catalizada por superficies que se ha utilizado para transformar
los respectivos precursores policíclicos aromáticos en fullerenos y
triazafullerenos está esquematizado en la Fig. 3.1. Primero, mediante
evaporación térmica, se depositan los precursores (C60H30 en el caso
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de fullerenos y C57H33N3 en el de triazafullerenosa) sobre Pt(111),
superficie conocida por sus propiedades catalíticas. Posteriormente
se calienta la muestra a 450 oC durante 10-20 min, produciendo
una reacción superficial que conduce a la formación correspondiente
fullereno cerrado (Fig. 3.1c).
Figura 3.1: Geometría optimizada mediante DFT de la molécula de C57H33N3
en las diferentes etapas del proceso. a) Molécula libre donde se observa la
forma helicoidal. b) La misma molécula adsorbida sobre Pt(111). c) Estructura del
triazafullereno C57N3 obtenido después del proceso de ciclodeshidrogenación a 450 oC.
El proceso de ciclodeshidrogenación se ha seguido in-situ mediante
las técnicas experimentales de STM, XPS y TPD en un equipo de UHV.
Los resutados obtenidos para ambos precursores son similares por lo
que, en este capítulo, se hablará de ambos indistintamente. En la Fig.
3.2 se muestra la transformación que se produce en las imágenes de
topografía de STM de los precursores planos que se han depositado
sobre un monocristal de Pt(111) al ser calentados a 450 oC.
La Fig. 3.2a muestra la superficie de platino recubierta con 0.2
ML de C60H30 depositadas a temperatura ambiente. En las imágenes
aEn el capítulo 2 - sección 2.9 de esta tesis se muestra la estructura optimizada por
cálculos de primeros principios de ambos precursores libres.
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Figura 3.2: Imágenes de STM del proceso de ciclodeshidrogenación inducida
por temperatura sobre Pt(111). a) (50 × 50) nm2, C60H30 depositado sobre Pt(111) a
temperatura ambiente. b) (50 × 50) nm2, misma muestra tras calentar a 450 oC. c) y d)
imágenes de alta resolución de un PAH antes y después de calentar, respectivamente.
a-d) I=0.2nA, a) V=750mV; b) V=1000mV, c) V=750mV y d) V=500mV.
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de STM se observan unas estructuras triangulares que pueden ser
relacionadas con las moléculasb. Éstas se encuentran distribuidas
de forma aleatoria sobre la superficie, no hay lugares preferenciales
para la adsorción como podrían ser los escalones que separan las
distintas terrazas. Los precursores se adsorben de forma plana y
paralela a la superficie. Tras calentar a 450 oC durante 20 min.,
en condiciones de UHV, se produce un cambio radical en las
imágenes de topografía, las estructuras triangulares (Fig. 3.2a y c)
se transforman en fullerenos (Fig. 3.2b y d) o triazafullerenos C57N3,
según el precursor utilizado. Además, la densidad de moléculas antes
y después de calentar es la misma, indicando que la eficiencia del
proceso de ciclodeshidrogenación es cercana al 100 %.
La Fig. 3.3a muestra una imágen de alta resolución de un
PAH depositado sobre la superficie de platino. Los precursores se
caracterizan por su estructura triangular con tres lóbulos internos
más brillantes. Por el contrario, los fullerenos (y triazafullerenos)
poseen una estructura redondeada, como se muestra en la imágen
de alta resolución de STM de la Fig. 3.3b. En la Fig. 3.3c se muestran
los perfiles de altura del precursor plano y de los fullerenos obtenidos
tras la ciclodeshidrogenación. La línea negra atraviesa a un precursor
plano (indicado en la Fig. 3.3a) mientras que la roja lo hace con
los dos fullerenos mostrados en la Fig. 3.3b. Los precursores planos
tienen una máxima altura aparente de 0.15 nm y unas dimensiones
laterales de 2.2 nm para el largo de los lados del triángulo externo.
Tras calentar a 450 oC, la altura aparente de los fullerenos aumenta
hasta 0.3 - 0.38 nm mientras que su diámetro se reduce a 1.2
- 1.5 nm. Dichos valores de diámetro y altura aparente, aunque
parezcan bajos, son compatibles con los obtenidos por otros autores
en sustratos similares. Por ejemplo, valores de 0.4 nm y 1.35 nm de
bEn el capítulo 4 se decribe en detalle la adsorción de los PAHs sobre la superficie de
Pt(111).
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Figura 3.3: Imágenes de STM del proceso de ciclodeshidrogenación inducida por
temperatura sobre Pt(111). a) (2.5 × 2.5) nm2, una molécula de C57H33N3 depositada
sobre Pt(111) a temperatura ambiente. b) (3 × 6) nm2, triazafullerenos C57N3 obtenidos
tras calentar a 450 oC. c) Perfiles de altura de los precursores planos (linea negra) y de
los triazafullerenos (linea roja). a,b) I=0.2nA, a) V=750mV, b) V=500mV.
altura aparente y diámetro, respectivamente, han sido referidos para
el caso del C60 depositado sobre Pt(110)99,100 y una altura aparente de
0.31 nm ha sido observada en el caso de Pd(110).101 Para corroborar
este valor sorprendentemente pequeño, se han depositado fullerenos
comercialesc en condiciones experimentales similares, obteniendo una
altura aparente de 0.35 - 0.4 nm y un diámetro de 1.2 - 1.5 nm en
buen acuerdo con los obtenidos tras la ciclodeshidrogenación de los
PAHs (Fig. 3.3).
cEn el capítulo 6 se caracteriza la deposición de fullerenos comerciales sobre Pt(111)
y los cambios que se producen al calentar.
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Figura 3.4: Comparación entre fullerenos, triazafullerenos y fullerenos
comerciales. a) Tras el calentamiento de los PAHs, los fullerenos (a) y los
triazafullerenos (b) se encuentran aleatoriamente distribuidos sobre la superficie
del Pt(111) al igual que los fullerenos comerciales (c) depositados en condiciones
experimentales similares. a-c) (40 × 40) nm2, I=0.2nA, V=1000mV.
La Fig. 3.4 muestra tres imágenes de topografía obtenidas con STM
para los casos del C60 (Fig. 3.4a) y C57N3 (Fig. 3.4b) obtenidos tras
la ciclodeshidrogenación de los respectivos PAHs y para los fullerenos
comerciales (Fig. 3.4c). Los fullerenos comerciales, los triazafullerenos
y los fullerenos obtenidos a partir de la ciclodeshidrogenación de los
respectivos precursores planos son topológicamente indistinguibles en
las imágenes de STM. Además de poseer topologías similares, en los
tres casos las moléculas se encuentran aleatoriamente distribuidas
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sobre la superficie del Pt(111), indicando una interacción molécula-
sustrato similar.
Si se consideran a los fullerenos como esféras rígidas de 1 nm de
diámetro y la superficie de Pt(111) como un disco de 1 cm de diámetro,
se obtiene que para recubrimientos de 0.5 ML la cantidad total de
fullerenos sobre dicha superficie es de 1.1012 moléculas. Además,
teniendo en cuenta que la masa molecular de un fullereno es 720,
la ciclodeshidrogenación de los PAHs sobre el monocristal de platino,
en condiciones de UHV, produce 1.2 ng de fullerenos.
La ciclodeshidrogenación de los precursores planos puede ser
descrita por dos procesos que ocurren simultáneamente:
4 Deshidrogenación. Pérdida de los átomos de hidrógeno del
contorno de los PAHs.
4 Transformación topológica. Plegado de las moléculas sobre sí
mismas como si de un recortable se tratara.
Con un detector de masas instalado dentro del equipo de UHV,
se puede estudiar en tiempo real el primero de dichos procesos, la
perdida de los átomos de hidrógeno durante el calentamiento de las
muestras. A pesar de que la presión base del equipo experimental en el
que se realizan los experimentos es de P = 1×10−10 mbar, el hidrógeno
es el principal gas residual dentro del mismo. Más aún, al calentar,
se desprenden grandes cantidades de este gas provenientes tanto del
filamento como del horno que se utiliza para calentar las muestras.
Por otro lado, no hay deuterio dentro del equipo experimental, dentro
de los límites de resolución del detector de masas, ni como gas residual
ni proveniente del filamento del horno utilizado para calentar las
muestras. Por ello hemos sintetizado un nuevo precursor aromáticod
dSintetizado por el grupo de la Dra. Berta Gómez-Lor en el ICMM.
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en el que se han reemplazado seis átomos de hidrógeno en el precursor
C57H33N3 por deuterio, obteniendo un nuevo precursor C57H27D6N3
topológicamente similar al primero.
Figura 3.5: Experimento de TDS del proceso de ciclodeshidrogenación. Evolución
de las masas correspondientes a HD (m/z = 3, línea roja) y D2 (m/z = 4, línea verde)
con la temperatura obtenidas después de depositar C57H27D6N3 sobre Pt(111). La línea
negra se corresponde con la m/z = 3.
La Fig. 3.5 muestra la evolución de las masas 3 (m/z = 3, moléculas
de HD) y 4 (moléculas de D2) en función de la temperatura de
calentamiento de las muestras. La línea negra (m/z = 3) se obtiene al
calentar el cristal de platino limpio sin moléculas depositadas sobre
su superficie. El valor obtenido es el mínimo de sensibilidad del
detector de masas, indicando que efectivamente, no hay emisión de
deuterio proveniente del equipo experimental. Al calentar las muestras
de platino sobre las que previamente se han depositado C57H27D6N3,
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se obtienen las líneas roja (m/z = 3, HD) y verde (m/z = 4, D2) en
función de la temperatura.
A 200 oC comienza el desprendimiento de una gran cantidad
de deuterio que aumenta con la temperatura de calentamiento,
alcanzando el máximo a unos 450 oC. La evolución de la masa 2
(H) es similar a ésta. Para realizar este experimento se ha calentado
la muestra hasta 530 oC rápidamente, en unos 3 min. Al llegar a
esta temperatura la pérdida de deuterio es completa, volviendo las
señales provenientes del HD y D2 a los valores mínimos dados por la
sensibilidad del detector de masas. En las muestras correspondientes
a las imágenes de la Fig. 3.2b y 3.3b el calentamiento ha sido realizado
a 450 oC durante 20 min.
En la Fig. 3.6 se muestran distintas imágenes de STM de
los precursores moleculares obtenidos al calentar a distintas
temperaturas: temperatura ambiente (Fig. 3.6a), 100 oC (Fig. 3.6b),
300 oC (Fig. 3.6c) y 450 oC (Fig. 3.6d).
A temperatura ambiente y a 100 oC, la topología de los precursores
se caracteriza por una estructura triangular. Ambas imágenes pueden
ser relacionadas con la estructura de un PAH plano en el que no se
han perdido átomos de hidrógeno, como el esquematizado a la derecha
de las Figs. 3.6a y 3.6b.
Por el contrario, a 300 oC ocurre un cambio radical en las
imágenes de topografía de las moléculas. A esta temperatura se
pierde una cantidad importante de deuterio como indica el detector
de masas (Fig. 3.5). Las respectivas imágenes de STM (Fig. 3.6c)
poseen un aspecto intermedio entre una estructura triangular y
redondeada, pudiendo ser relacionada con fullerenos parcialmente
cerrados.42 La representación esquemática ubicada a la derecha de
la Fig. 3.6c se corresponde a la molécula C60H42, precursor que
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Figura 3.6: Imágenes de topografía para distintas temperaturas de
calentamiento. a) Temperatura ambiente, b) 100 oC, c) 300 oC y d) 450 oC. A
medida que aumenta la temperatura se va produciendo la pérdida de los átomos
de H, desde un precursor inicial que posee todos los átomos de H (a) hasta
el fullereno completamente ciclodeshidrogenado (d). A temperaturas intermedias se
observan moléculas parcialmente ciclodeshidrogenadas (c). a-d) I=0.2nA, a,b) V=750mV,
c) V=500mV, d) V=500mV.
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ha perdido seis átomos de hidrógeno por cada una de las ramas
que posee. A esta temperatura de calentamiento se observan otras
moléculas que presentan una estructura similar, entre triangular
y redondeada, pero no igual a la de la Fig. 3.6c, indicando que
no todos los PAHs han perdido la misma cantidad de átomos de
hidrógeno, obteniendose por ejemplo C60H36. Más aún, en algunos
casos, las imágenes no son simétricas, alguna de las esquinas de
los PAHs presentan una menor altura aparente que las restantes
dos. Esto podría estar relacionado con el hecho de que no todas
las ramas de la molécula pierden la misma cantidad de átomos de
hidrógeno para la misma temperatura de calentamiento. Aquellas
ramas que se encuentran adsorbidas sobre la superficie de platino en
una configuración energéticamente más favorable podrían comenzar
a perder átomos de hidrógeno para temperaturas menores que las
restantes. Las metodologías más extendidas hoy en día para la
obtención de fullerenos parcialmente abiertos se basan en abrir, por
una serie de reacciones orgánicas, un fullereno.42,43 En el caso que
se está caracterizando, la metodología es la opuesta, a partir de
precursores moleculares planos se obtienen fullerenos parcialmente
abiertos al calentar a temperaturas intermedias (por ejemplo 300 oC).
Finalmente para temperaturas de calentamiento de 450 oC, se
obtienen estructuras redondeadas que pueden ser indentificadas
como fullerenos (o triazafullerenos según el precursor utilizado).
La detección de átomos de deuterio en los experimentos de TPD
(Fig. 3.5) ocurre a la misma temperatura que cambia la topografía
de los precursores en las imágenes de STM (Fig. 3.6), indicando que
ambos procesos, la deshidrogenación y la transformación topológica
de los PAHs ocurren de forma simultánea. Además, el hidrógeno se
desorbe de la superfice de Pt(111) a 50 oC102,103 mientras que en los
espectros de TPD obtenidos para el precursor C57H27D6N3 es necesario
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calentar a 200 - 250 oC para comenzar la deshidrogenación, indicando
que, a temperatura ambiente, los átomos de hidrógeno continúan
unidos a los PAHs.
Figura 3.7: Comparación entre los orbitales moleculares. a) C57H33N3, imágenes
similares a las obtenidas para el C60H30, b-c) C60 y C57N3 obtenidos a partir de
la ciclodeshidrogenación de los respectivos precursores planos. d) C60 comercial
depositado en condiciones experimentales similares. Los orbitales moleculares, que
pueden ser considerados como huellas digitales de las moléculas depositadas sobre
el Pt(111), son indistinguibles entre los casos de los fullerenos comerciales y aquellos
obtenidos a partir de la ciclodeshidrogenación de los precursores planos. a-d) I=0.2nA,
a) V=750mV, b-d) V=500mV.
En la Fig. 3.7 se muestra una comparación entre la estructura
interna observada en las imágenes de STM de alta resolución del
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C60 y C57N3 obtenidos a partir de la ciclodeshidrogenación de sus
respectivos precursores planos, con la correspondiente para el C60
comercial depositado sobre Pt(111) en condiciones experimentales
similares. La estructura interna observada en las imágenes de
topografía de STM de una molécula sobre un sustrato en particular,
puede relacionarse con los orbitales moleculares del sistema molécula-
superficie.104 Así, la estructura que se observa para los fullerenos
sobre Pt(111) puede considerarse como una huella digital de los
mismos sobre dicha superficie.
En la Fig. 3.7a se observa la estructura triangular con tres
lóbulos internos que caracteriza a los precursores planos. Aunque
en este caso la imagen es de una molécula de C57H33N3 sobre
Pt(111) imágenes similares han sido obtenidas para el C60H30. Después
de calentar las muestras a 450 oC durante 20 min., se obtienen
imágenes como las mostradas en las Fig. 3.7b-c correspondientes a
los respectivos fullerenos (C60) y triazafullerenos (C57N3). En la Fig.
3.7d se muestra una imagen representativa del C60 comercial sobre la
misma superficie. La estructura interna visible ne el C60 comercial y en
los fullerenos obtenidos por medio de la ciclodeshidrogenación de los
precursores planos son indistinguibles. En todos los casos se observa
una estructura alargada en el centro de cada imagen. Mediante
cálculos de primeros principiose, se puede relacionar la estructura
observada en las imágenes de STM con un fullereno adsorbido sobre
la superficie de Pt(111) y orientado de forma tal que dos átomos de
carbono, un dímero, queden hacia arriba.
Aunque la diferencia entre los fullerenos y los triazafullerenos no
se aprecia en las imágenes de STM, la formación de este último
está confirmada por la detección del pico de XPS del N 1s. En la
Fig. 3.8 se muestra la región de energías correspondiente al N 1s
eCálculos realizados por el grupo del Dr. Rubén Pérez - UAM.
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para una muestra de Pt(111) recubierta con moléculas de C57N3 así
como también el mejor ajuste obtenido. El criterio que se ha utilizado
para dicho ajuste, es el introducir el menor número de componentes
que sean necesarias. Las componentes encontradas, que son una
convolución entre Lorentzianas y Gaussianas, están centradas a
energías de ligadura de 400.6 eV y 398.4 eV y su relación de áreas
es de 2 a 1.
Figura 3.8: Espectro de XPS de la región del N 1s para una muestra de Pt(111)
recubierta con moléculas de C57N3. Del ajuste del pico experimental encontramos dos
componentes centradas a energías de ligaduras de 400.6 eV y 398.4 eV.
Dichas componentes pueden ser asignadas a diferentes estados
químicos de los átomos de nitrógeno que poseen los triazafullerenos.
El pico principal, con una energía de ligadura de 400.6 eV, puede
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ser relacionado con átomos de nitrógeno que están interactuando
con átomos de carbono en una conformación tipo grafito.105 La otra
componente, centrada a una energía de ligadura de 398.4 eV, puede
ser asignada a dos estructuras distintas: N2 en forma molecular o
átomos de nitrógeno en forma de C-N interactuando con una superficie
de platino.106 Para determinar si dicha componente se debe a N2
adsorbido sobre el platino, se ha expuesto la superficie del mismo
al aire para recubrirla de N2. En este caso, a temperatura ambiente,
aparece un pico centrado a una energía de 399.0 eV que desaparece
por completo al calentar a 300 oC. Por lo tanto, la componente
centrada en una energía de ligadura de 398.4 eV del espectro de
fotoemisión mostrado en la Fig. 3.8, únicamente puede deberse a una
conformación del tipo C-N interaccionando con platino.
Figura 3.9: Triazafullereno sobre Pt(111). Estructura optimizada por cálculos DFT
de una molécula de C57N3 sobre Pt(111) en una de las configuraciones energéticas más
favorables.
Si además se considera la relación de áreas de los dos pios (2/1), el
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análisis del espectro de fotoemisión indica que un átomo de nitrógeno
en la molécula C57N3 se encuentra interaccionando con la superficie
del Pt(111), mientras que los dos restantes no lo hacen por efecto de
la curvatura de la molécula, tal y como se representa en la Fig. 3.9
3.2 El mecanismo de ciclodeshidrogenación.
Combinando toda la información presentada hasta el momento es
posible entender el mecanismo de ciclación. La Formación de HD (m/z
= 3) puede ser atribuida al intercambio entre H2 y D2 catalizado por
la superficie de platino con una energía de activación de 0.23 eV.107
Este proceso es muy probable en nuestro sistema debido a la alta
temperatura durante el calentamiento. Así, los átomos de hidrógeno
y deuterio una vez desprendidos de las moléculas, difunden sobre
la superficie del platino y en un momento dado, se encuentran y
reaccionan uno con el otro desorbiéndose de la superficie en forma
de H2, HD y D2. La deshidrogenación inducida por la temperatura
y catalizada por el platino es facilitada por la fuerte interacción
de las moléculas con la superficie. Esta interacción, como indican
los cálculos teóricos (Fig. 3.1b), distorsiona la molécula acercando
sus brazos a la superficie y facilitando la pérdida de los átomos de
hidrógeno. Del mismo modo, si la molécula no interacciona con la
superficie, como en el caso del Au(111), la ciclodeshidrogenación no
se producef.
Las moléculas se van ciclando espontáneamente a medida que
se pierden los átomos de hidrógeno. Aunque un estudio completo
con cálculos de primeros principios no es posible debido al enorme
número de átomos que es necesario considerar, nuestros cálculos
fEn el capítulo 5 se estudia el proceso de ciclodeshidrogenación sobre diferentes
sustratos.
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Figura 3.10: Plegado del precursor C60H20. a y b) Vista de frente y lateral del
estado inicial. c y d) Estado final. Al arrancar los átomos de H más cercanos al centro
de la molécula la relajación atómica conduce al estado fundamental (c-d) donde tres
uniones C-C han sido simultáneamente formadas confiriendo la estructura de fullereno
parcialmente cerrado.
teóricos para la molécula libre (C60H30) apoyan la fuerte tendencia de
un ciclado espontáneo después de la deshidrogenación. Al arrancar
algunos de los átomos de hidrógeno que se encuentran cerca del anillo
central (Fig. 3.10a-b), los precursores comienzan a plegarse y cerrarse,
acercando los brazos unos a otros, formando fullerenos parcialmente
cerrados en un proceso que ocurre con pequeñas barreras energéticas
(Fig. 3.10c-d).
Un estudio completo de la molécula completamente deshidrogena-
da (Fig. 3.11) muestra que existen distintos caminos que conducen
desde la molécula plana al fullereno completamente cerrado (incluyen-
do aquellos en los que se forman defectos en los anillos de carbono en
pasos intermedios) con barreras de energía menores que 0.3 eV, su-
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perables con la energía térmica disponible durante el calentamiento.
Figura 3.11: Plegado del precursor sin H. Posibles caminos en los que se produce
la transformación topológica de los PAHs.
3.3 Catalizador basado en nanopartículas de platino.
Como prueba de la capacidad de este método para sintetizar
fullerenos en cantidades apreciables y fuera de un entorno de UHV,
es decir, en condiciones más cercanas a las posibles aplicaciones de
síntesis química, se ha realizado un experimento independiente que
permita obtener fullerenos libres de una superficie. De esta forma,
con técnicas experimentales basadas en tiempo de vuelo, es posible
medir la masa de las mismos. El experimento diseñado para tal
fin está constituido por cuatro etapas que consisten en mezclar los
precursores planos (C60H30) con nanopartículas de platino, calentar
dicha mezcla, separar los fullerenos (C60) obtenidos después de la
ciclodeshidrogenación y finalmente medir su masa con técnicas de
tiempo de vuelo.
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Etapa Ig. C60H30 con nanopartículas de platino.
Para mezclar los precursores planos con las nanopartículas de
platino se han disuelto los primeros en CHCl3, agregando luego a dicha
disolución gran cantidad de nanopartículas comerciales de platino (de
50 nm de diámetro). Esta mezcla ha sido realizada en condiciones
atmosféricas sin aplicar ningún tipo de procedimiento de limpieza a
las nanopartículas de platino, como podría ser un calentamiento a
1000 oC en vacío (10−5 mbar). Una vez mezcladas las nanopartículas
de platino con los precursores planos, se han eliminado los restos del
disolvente, secándolo bajo un flujo de nitrógeno gaseoso puro.
Como resultado de esta etapa se obtiene un compuesto sólido en
forma de polvo formado por la mezcla de C60H30 y nanopartículas de
platino.
Etapa IIh. Calentamiento a 400 oC.
El producto obtenido en la etapa anterior se introduce dentro
de un equipo de vacío que a su vez se encuentra dentro de un
horno comercial. En nuestro caso, hemos calentado dicha mezcla a
400 oC durante 20 min. siendo la presión del orden de P < 1.10−4
mbar. Así los precursores que se encuentran en la superficie de las
nanopartículas se ciclodeshidrogenan.
Etapa IIIi. Separar las nanopartículas de platino de las
moléculas ciclodeshidrogenadas.
Por último, una vez que el horno se enfría hasta llegar a
temperatura ambiente, se retira el producto obtenido y en condiciones
atmosféricas se disuelve nuevamente en tolueno para separar las
gEsta etapa del experimento ha sido realizada por el grupo de la Dra. Berta Gómez-
Lor.
hEsta etapa del experimento ha sido realizada por nuestro grupo.
iEtapa realizada por el grupo de la Dr. Berta Gómez-Lor
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moléculas ciclodeshidrogenadas de las nanopartículas de platino.
La disolución de tolueno se seca nuevamente en una atmósfera de
nitrógeno puro, obteniendo un compuesto sólido que incluye a las
moléculas ciclodeshidrogenadas.
Etapa IVj. Medida de la masa del producto obtenido después
de la ciclodeshidrogenación en presencia de nanopartículas de
platino.
Figura 3.12: Espectro de masas obtenido después de ciclodeshidrogenar
moléculas de C60H30 con nanopartículas de platino a 400 oC. a) espectro de masas
teórico esperado para fullerenos C60. b) espectro de masas experimental obtenido con
técnicas de tiempo de vuelo. c) Espectro de masas experimental obtenido donde vemos
el pico correspondiente a los fullerenos (m/z = 720) y restos de los precursores planos
que no han perdido los átomos de hidrógeno (m/z = 750).
Para medir la masa de las moléculas ciclodeshidrogenadas se ha
utilizado una técnica experimental basada en la técnica de tiempo
de vuelo (LDI-TOF MS). El espectro de masas obtenido en algunas
regiones de este producto, se muestra en la Fig. 3.12. La Fig. 3.12a
muestra en detalle el espectro teórico esperado en la región de masas
correspondiente al C60. Consta de un pico principal ubicado en m/z
= 720 y, debido a que el 1% de los átomos de carbono presentes en
la naturaleza son el isótopo C13, otros tres picos de menor intensidad
ubicados en m/z = 721, 722 y 723. Este conjunto de cuatro picos con
su respectiva relación de intensidades son una huella digital de los
fullerenos C60.
jLas medidas han sido realizadas por el grupo del Dr. Echavarren.
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El espectro experimental de moléculas obtenidas tras la
ciclodeshidrogenación de los precursores planos a 400 oC en presencia
de nanopartículas de platino (Fig. 3.12b)está en buen acuerdo con el
espectro esperado teóricamente (Fig. 3.12a). La Fig. 3.12c muestra el
espectro de masas obtenido para un rango mayor donde se observan
los picos correspondientes a los fullerenos y a los precursores planos
C60H30 que no han perdido los átomos de hidrógeno (m/z = 750).
obtenido experimentalmente (Fig. 3.12b) está en buen acuerdo con
el teórico para las moléculas obtenidas tras la ciclodeshidrogenación
de los precursores planos a 400 oC en presencia de nanopartículas de
platino. La Fig. 3.11c muestra el espectro de masas obtenido para un
rango de masas mayor donde se observan los picos correspondientes
a los fullerenos y a los precursores planos C60H30 que no han perdido
los átomos de hidrógeno (m/z = 750).
80 3.4. Conclusiones.
3.4 Conclusiones.
Los precursores aromáticos planos C60H30 y C57H33N3 depositados
sobre Pt(111) se ciclodeshidrogenan al calentar en condiciones de
UHV dando lugar al fullereno C60 y al triazafullereno C57N3. Dicha
transformación puede ser descrita como dos procesos que ocurren
simultáneamente: la pérdida de los átomos de hidrógeno que se
encuentran en el contorno de los precursores y el plegado de
los mismos. Mientras que las propiedades catalíticas de algunas
superficies, como las de platino, favorecen notablemente el primero
de dichos procesos, el segundo ocurre espontáneamente, siendo las
barreras energéticas entre el estado inicial y el final fácilmente
superables durante el calentamiento de las muestras.
La eficiencia en la ciclodeshidrogenación es cercana al 100 %, es
decir, todas las estructuras triangulares que se observan aisladas en
las imágenes de STM se transforman en fullerenos al calentar a 450
oC.
Los triazafullerenos adquieren un papel importante en este trabajo
por dos motivos: por un lado es la primera vez que son sintetizados, y
por otro, permiten extender esta metodología de ciclodeshidrogenación
a otros fullerenos y moléculas relacionadas, como podrían ser
fullerenos más grandes (C78, C84, etc.) y heterofullerenos formados a
partir de los respectivos precursores unimoleculares.
La posibilidad de controlar con precisión las condiciones
experimentales durante la deposición y la ciclodeshidrogenación de
los precursores, hace que este método posea un alto nivel de control
en comparación con otras metodologías basadas en la aplicación de
una haz láser de alta potencia sobre los precursores libres.25
CAPÍTULO 4
ADSORCIÓN DE PRECURSORES
AROMÁTICOS PLANOS SOBRE
PT(111).
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Las propiedades y características electrónicas de una molécula
libre pueden cambiar al ser depositada sobre una superficie. Así, por
ejemplo, la estructura molecular se modifica debido a su interacción
con los átomos de la superficie. Además, el sitio de adsorción o el tipo
de enlace que establece con el sustrato son característicos para cada
sistema molécula-superficie.
El proceso que se está estudiando a lo largo de esta tesis,
la ciclodeshidrogenación de precursores aromáticos planos para la
síntesis de fullerenos y heterofullerenos, tiene lugar de forma eficiente
sobre algunas superficies,28 a diferencia de lo que ocurre en el caso
de moléculas libres.25,30,31 Sin embargo, como se ha apuntado en
el capítulo anterior, no todas las superficies son adecuada para ello.
La elegida en este trabajo, Pt(111), es conocida por sus propiedades
catalíticas,108,109 que en nuestro caso favorecen la ruptura de los
enlaces de los átomos de hidrógeno con los PAHs. Debido a esto,
se puede especular que otras superficies con propiedades similares,
como Pd, Ru, Rd, etc. sean también adecuadas para realizar dicha
transformación.
En este capítulo se estudia en detalle la interacción y absorción
de los PAHs C60H30 y C57H33N3 con Pt(111) que, como se ha
visto, es uno de los puntos claves para que pueda producirse la
ciclodeshidrogenación de forma eficiente.
4.1 Adsorción de C60H30 sobre Pt(111).
Al depositar C60H30 sobre Pt(111) a temperatura ambiente se
obtienen imágenes de STM como la mostrada en la Fig. 4.1a. En ella
se observa que las moléculas se adsorben aleatoriamente distribuidas
sobre la superficie y no se encuentran zonas donde se agrupen
formando islas moleculares ordenadas, ni sitios preferenciales de
adsorción (como podrían ser los escalones superficiales), indicando
un bajo coeficiente de difusión. La Fig. 4.1b muestra una imagen
de alta resolución de una molécula de C60H30 donde se distingue
un triángulo externo y tres lóbulos internos más brillantes. En una
primera aproximación se puede relacionar el triángulo externo con
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Figura 4.1: C60H30 sobre Pt(111) a temperatura ambiente. a) (50 × 50) nm2,
las moléculas se adsorben aleatoriamente distribuidas sobre la superficie. b) (2.5
× 2.5) nm2, imagen de alta resolución de una molécula de C60H30. Se observa la
forma triangular y tres pequeños lóbulos ubicados en los bordes. c) Perfil de altura
aparente siguiendo el camino indicado en (b). La altura aparente máxima es de 0.14 nm
independientemente del voltaje utilizado para adquirir las imágenes (entre -1 V y 1 V).
a-b) I=0.2nA, V=750mV.
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los tres brazos largos del precursor molecular y los lóbulos internos
con los brazos cortos, indicando que las moléculas se encuentran
planas y paralelas a la superficie. Sin embargo, como se mostrará más
adelante, es necesaria la realización de cálculos teóricos de primeros
principios para una correcta asignación de los lóbulos observados
en las imágenes de STM con las distintas partes que conforman la
molécula de C60H30.
La Fig. 4.1c muestra el perfil de altura indicado en la Fig. 4.1b.
La altura máxima aparente es de 0.14 nm en el centro de las
moléculas, mientras que la diferencia de altura aparente entre los
brazos largos y cortos es de 0.04 nm. El lado del triángulo mide 2.2
nm. Curiosamente, dentro del rango comprendido entre -1 V y 1 V,
la altura aparente de estos perfiles no depende del voltaje con que se
adquieren las imágenes de STM.
Para obtener una correcta interpretación de las imágenes de
STM de las moléculas de C60H30 sobre Pt(111) (Fig. 4.1b) se han
realizado cálculos de primeros principiosa. En la Fig. 4.2 se muestra la
configuración más favorable encontrada. Para ello se han probado un
gran número de configuraciones iniciales diferentes, variando tanto
la posición del hexágono central (traslaciones) como la orientación de
toda la molécula (rotaciones). En los cálculos, realizados sobre tres
capas atómicas de platino, se ha permitido la relajación de todos los
átomos de la molécula y los de las dos primeras capas del sustrato.
La molécula se adsorbe de forma plana y paralela a la
superficie del platino (Fig. 4.2a) en buen acuerdo con lo observado
experimentalmente (Fig. 4.1). La estructura helicoidal presente en
la molécula libreb desaparece debido a la interacción molécula-
superficie. La estructura de la molécula es muy compleja, ya que los
aCálculos realizados por el grupo del Dr. Rubén Perez - UAM
bEn el capítulo 2, sección 2.9 se describe en detalle la configuración obtenida por
cálculos de primeros principios de los PAHs libres.
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Figura 4.2: Cálculos teóricos de una molécula de C60H30 adsorbida sobre Pt(111).
a) Estructura optimizada en la configuración más estable. b) Imagen de STM simulada
en dicha configuración.
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átomos de carbono que la componen forman hexágonos y pentágonos,
haciendo difícil un análisis detallado de la posición de adsorción. Sin
embargo, en términos generales, se puede discutir el sitio de adsorción
en términos de anillos de benceno. En la configuración del estado
fundamental, una molécula de benceno se adsorbe sobre la superficie
Pt(111) entre átomos de platino.110 Si se considera la configuración
mostrada en la Fig. 4.2a se observa que los PAHs tratan de maximizar
el número de posiciones favorables para todos los hexágonos que la
componen. Sin embargo hay una competencia entre los hexágonos
que se encuentran en los extremos de los brazos largos y el hexágono
central, que está rotado 30o respecto de los primeros.
Para la configuración mostrada en la Fig. 4.2a se ha realizado
la simulación de la correspondiente imagen de STM usando la
aproximación Tersoff-Hamann, basada en el cálculo de la densidad
de estados locales (LDOS). En la Fig. 4.2b se muestra la isosuperficie
correspondiente a un valor constante de la LDOS. En el centro de la
imagen y en los anillos cercanos a ésta la LDOS es apreciablemente
mayor que en los anillos aromáticos más externos de la molécula.
En la Fig. 4.3 se compara la estructura optimizada por cálculos
de primeros principios del precursor C60H30 sobre Pt(111) (Fig. 4.3a),
la correspondiente imagen simulada de STM (Fig. 4.3b) y la obtenida
experimentalmente con STM (Fig. 4.3c).
Los círculos (Fig. 4.3a) encierran a los hexágonos que se
encuentran en los extremos de los brazos largos, que debido a su
baja LDOS (Fig. 4.3b), no son observados en su totalidad en las
imágenes experimentales (Fig. 4.3c). El triángulo rojo, que encierra
la imagen experimental de STM, puede ser correlacionado con
la parte más intensa obtenida en la imagen simulada: el anillo
central y los más cercanos a éste. El triángulo amarillo encierra la
estructura optimizada de la molécula que, al ser superpuesta sobre
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Figura 4.3: Comparación entre la imagen obtenida experimentalmente con STM
y la calculada. a) Estructura optimizada. b) Imagen simulada correspondiente a la
configuración mostrada en (a). c) Imagen experimental. Los círculos indican la posición
de los anillos más externos que no son observados en la imagen experimental. El
triángulo rojo encierra la imagen experimental, mientras que el triángulo amarillo
encierra la estructura optimizada. Debido al hecho de que no se observan los anillos
de carbono más externos los triángulos amarillo y rojo se encuentran rotados 9o. c)
I=0.2nA, V=750mV.
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la imagen experimental (Fig. 4.3c), se encuentra rotado respecto
del triángulo rojo (obtenido a partir de la imagen experimental).
Esta diferencia angular, aunque parezca llamativa, se debe al hecho
de que en la imagen experimental de STM no se observan los
hexágonos más externos de los brazos largos. La diferencia angular
entre ambos triángulos, el que encierra la imagen experimental y la
estructura calculada, es de 9o. Este análisis, que será oportunamente
considerado en la sección 4.3, es importante para una correcta
interpretación de las imágenes experimentales.
Figura 4.4: Distintas imágenes de topografía observadas para C60H30 sobre
Pt(111) a temperatura ambiente. a) Moléculas que se observan nítidamente. b)
Moléculas borrosas. El carácter borroso en moléculas como la mostrada en (b)
permanece a pesar de disminuir la influencia de la punta del STM al adquirir las
imágenes. Ambas imágenes han sido obtenidas en las mismas condiciones túnel. a-b)
(2.5 × 2.5) nm2, I=0.2nA, V=750mV.
Una característica importante de este precursor es que no todas
sus imágenes de STM son iguales. Las moléculas de C60H30 poseen
dos tipos de imágenes como se muestra en la Fig. 4.4. Algunas son
más nítidas (Fig. 4.4a) mientras que otras aparecen con un aspecto
borroso (Fig. 4.4b), a pesar de que ambas han sido medidas con las
mismas condiciones experimentales del STM. El aspecto borroso que
presentan las imágenes de moléculas como la mostrada en la Fig. 4.4b
se mantiene incluso en el caso de que se disminuya la influencia de
la punta del STM al adquirirlas. Se puede relacionar esta diferencia
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en las imágenes experimentales con distintas configuraciones de
adsorción. Las primeras, aquellas en las que las moléculas aparecen
más nítidas, se corresponden con una configuración de adsorción
estable. Las segundas, aquellas moléculas cuya imagen es más
borrosa, se podrían corresponder a una oscilación de la molécula entre
diferentes sitios de adsorción, es decir, a una oscilación entre mínimos
locales debido a que las imágenes experimentales han sido adquiridas
a temperatura ambiente.
4.2 Adsorción de C57H33N3 sobre Pt(111).
Al depositar moléculas de C57H33N3 sobre Pt(111) se obtienen
imágenes de STM como la que se muestra en la Fig. 4.5. Al igual
que en el caso del C60H30 las moléculas se encuentran aleatoriamente
distribuidas sobre la superficie, indicando un bajo coeficiente de
difusión. La Fig. 4.5b muestra una imagen de alta resolución de una
molécula de C57H33N3 donde se distinguen un triángulo externo y
tres lóbulos internos más brillantes. A pesar de no haber realizado la
simulación de las imágenes de STM de este precursor, las similitudes
con las imágenes de C60H30 permiten relacionar los tres lóbulos
internos con los brazos cortos y el triángulo externo con los brazos
largos.
La altura aparente máxima medida en los perfiles, como el
indicado en la Fig. 4.5b y mostrado en la Fig. 4.5c, es de 0.14 nm,
correspondiente al centro y a los brazos cortos de la molécula. La
diferencia de altura aparente entre los brazos largos y cortos es de
0.06 nm. Esta diferencia de altura es 0.02 nm mayor que la obtenida
para el C60H30 (Fig. 4.1c). En este caso, al igual que para el C60H30,
los valores de altura aparente medidos no dependen del voltaje túnel
utilizado, en el rango comprendido entre -1 V y 1 V.
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Figura 4.5: C57H33N3 sobre Pt(111) a temperatura ambiente. a) (50 × 50) nm2,
las moléculas se encuentran aleatoriamente distribuidas sobre la superficie. b) (2.5 ×
2.5) nm2, imagen de alta resolución de una molécula de C57H33N3. Se observa la forma
triangular y tres lóbulos internos más brillantes. c) Perfil de altura aparente indicado en
b) La altura aparente máxima es de 0.14 nm sin dependencia con el voltaje utilizado para
adquirir las imágenes (entre -1 V y 1 V). a) I=0.2nA, V=1000mV, b) I=0.2nA, V=750mV.
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Un aspecto importante que diferencia a ambos precursores es la
cantidad de imágenes de topografía distintas encontradas. Mientras
que en el caso del C60H30 se observaban dos tipos de imágenes, nítidas
y borrosas (Fig. 4.4), en el caso del C57H33N3 sobre Pt(111) se obtienen
toda una serie de imágenes distintas (Fig. 4.5a). A modo de ejemplo se
muestran tres de ellas en la Fig. 4.6.
Figura 4.6: Distintas imágenes de topografía observadas para C60H30 sobre
Pt(111) a temperatura ambiente. a) Moléculas que se observan nítidamente. Moléculas
borrosas. Imágenes adquiridas en las mismas condiciones túnel. a-b) (2.5 × 2.5) nm2,
I=0.2nA, V=750mV.
Las diferencias entre las distintas moléculas se encuentran en la
altura aparente de los distintos brazos. En muchos casos uno o dos
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brazos, tanto de los largos como de los cortos, son ligeramente más
brillantes que los restantes en las imágenes de STM. Por ejemplo, en la
molécula de la Fig. 4.6a los tres brazos largos que forman el triángulo
externo poseen la misma altura aparente. En la de la Fig. 4.6b uno de
esos brazos es más brillante, mientras que en el caso de la Fig. 4.6c
dos de los lóbulos internos, que se relacionan con los brazos cortos de
la molécula, son más brillantes que el tercero.
Si se comparan las imágenes de STM de C60H30 (Fig. 4.4) y C57H33N3
(Fig. 4.6) se aprecian diferencias muy claras. Es posible reconocer qué
molécula se ha depositado sobre Pt(111) al observar la forma de las
imágenes de STM. Esto indica que, a pesar de que estructuralmente
ambos precursores son muy similares, los tres átomos de nitrógeno
juegan un papel clave en la interacción con el sustrato, haciendo
que las configuraciones de adsorción para una y otra molécula sean
distintas y puedan ser distinguidas. A falta de realizar cálculos de
primeros principios precisos, se puede especular que la molécula de
la Fig. 4.6a se corresponde con una en la que los tres átomos de
nitrógeno han reaccionado con el sustrato. Así, las mostradas en las
Fig. 4.6b y 4.6c se corresponderían con moléculas en las que uno y
dos átomos de nitrógeno respectivamente reaccionan con la superficie.
Por otra parte, este comportamiento sugiere que la interacción con los
distintos átomos de nitrógeno puede dar lugar a una curvatura de las
diferentes alas de la molécula.
4.3 Separación espontánea de los PAHs sobre
superficies.
La estereoquímica es un campo relevante tanto desde el punto
de vista de la ciencia fundamental como desde el tecnológico.111–113
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Recientemente se ha resaltado el papel desempeñado por la superficie
en la adsorción de sistemas moleculares quirales. Se ha mostrado, por
ejemplo, que los distintos enantiomeros de un aminoácido pueden ser
adsorbidos sobre diferentes sitios de una superficie.114 En otros casos,
sobre superficies quirales, se pueden obtener dominios monoquirales
al depositar sobre el sustrato moléculas aquirales112 o amplificar la
diferencia entre enantiomeros de moléculas quirales.115,116 Aunque la
cristalización es una de las metodologías más extendidas hoy en día
para la separación de los distintos enantiomeros,117 estos ejemplos
muestran como las superficies pueden, en algunos casos, utilizarse
para ello. En esta sección se caracteriza el proceso de reconocimiento
de los distintos enantiomeros que resultan de la adsorción de los PAHs
sobre la superficie de Pt(111).118
En algunas imágenes de STM, como las mostradas para moléculas
de C57H33N3 sobre Pt(111) en la Fig. 4.7, los tres lóbulos internos de
los PAHs se encuentran rotados 45o en sentido horario respecto de
los brazos largos (Fig. 4.7a) mientras que en otros, se encuentran 45o
en sentido antihorario (Fig. 4.7b). Las imágenes mostradas han sido
obtenidas para el precursor C57H33N3, pero se observan resultados
similares para el caso del C60H30.
Estadísticamente, promediando sobre cientos de moléculas, se
encuentra la misma proporción de moléculas tanto de un tipo como
del otro. Este hecho indica que las moléculas pueden adsorberse sobre
la superficie por ambas caras con la misma probabilidad. En las Fig.
4.7c-d se muestran los respectivos esquemas para el caso horario y
antihorario. Este tipo de quiralidad inducida por la adsorción de una
molécula no quiral sobre una superficie se conoce como proquiralidad
inducida por superficie.119,120
En el caso del C60H30 se observa una tendencia, aunque no sin
excepciones, de que las imágenes de topografía de las moléculas que
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Figura 4.7: Imágenes de C57H33N3 sobre Pt(111) mostrando las dos caras por
las que pueden ser adsorbidas. a) Los lóbulos internos que se relacionan con los
brazos cortos de las moléculas se encuentran rotados 45o en sentido horario respecto
del triángulo formado por los brazos largos. b) Los brazos cortos se encuentran rotados
45o en sentido antihorario. c) y d) Esquemas representativos de las moléculas al ser
observadas por una y otra cara. Hemos obtenido resultados similares para el caso del
C60H30. a-b) I=0.2nA, V=750mV.
hemos llamado horarias se correspondan preferentemente con las
imágenes nítidas (Fig. 4.4a), mientras que las antihorarias aparezcan
generalmente más borrosas (Fig. 4.4b).
En la Fig. 4.8a se muestra la estructura optimizada por cálculos
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de primeros principiosc de una molécula de C60H30. Aunque por
simplicidad se muestra el esquema de la molécula libre, los cálculos
han sido realizados considerando una superficie de Pt(111) de tres
monocapas. La Fig. 4.8b muestra una imagen de STM de alta
resolución de un precursor adsorbido sobre la misma superficie. Las
flechas indican la posición de un brazo largo (flecha con línea llena)
y el correspondiente brazo corto (flecha con línea de puntos). En la
Fig. 4.8 la molécula mostrada posee los brazos cortos ubicados a 45o
en sentido anti-horario respecto de los brazos largos. Por simplicidad,
a partir de ahora, a esta configuración la llamaremos configuración
derecha (Fig. 4.8 y 4.7b), siendo la izquierda la correspondiente al
precursor adsorbido sobre su otra cara (Fig. 4.1b y 4.7a).
Figura 4.8: C60H30 sobre Pt(111) - Configuración derecha. a) Modelo atómico
obtenido a partir de cálculos de primeros principios. b) Imagen experimental obtenida
con STM. c) Imagen experimental encerrada por dos triángulo: uno rojo, encerrando la
imagen de STM y uno amarillo indicando la posición real del precursor obtenida a partir
de cálculos de primeros principios. b-c) I=0.2nA, V=750mV.
El triángulo rojo (Fig. 4.8c) encierra la imagen experimental
mientras que el amarillo se corresponde con la posición real de la
molécula obtenida a partir de los cálculos de primeros principios
citados anteriormente. La diferencia angular entre ambos triángulos
es de 9o en sentido anti-horario para la configuración derecha (ver
Fig. 4.3 y la discusión en la sección 4.1). De igual modo, por
cCálculos realizados por el grupo del Dr. Rubén Perez - UAM.
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consideraciones geométricas, en el caso de los precursores adsorbidos
por su otra cara (configuración izquierda) el triángulo que encierra la
estructura teórica se encuentra rotado 9o en sentido horario respecto
del triángulo experimental.
Para altos recubrimientos (Fig. 4.9) las moléculas se encuentran
aleatoriamente distribuidas sobre la superficie del Pt(111), indicando
que la interacción entre las moléculas y el sustrato es lo
suficientemente grande como para prevenir su difusión a temperatura
ambiente. Cada molécula puede ser rodeada por un triángulo, rojo
para las moléculas que se encuentran en la configuración derecha
y blanco para las izquierdas. La orientación de las moléculas no
es aleatoria, ya que todas pueden ser encerradas por triángulos
orientados en cuatro únicas direcciones, dos para el caso de las
derechas y dos para las izquierdas. En la Fig. 4.9b se muestra
una imagen de STM de alta resolución de dos moléculas obtenidas
simultáneamente. La dirección cristalográfica [1 -1 0] de la superficie
del platino se obtiene a partir de experimentos de difracción de LEED.
A partir de imágenes como la mostrada en la Fig. 4.9 se pueden
obtener las orientaciones de las moléculas definidas por los ejes de los
triángulos (flechas blanca y roja en Fig. 4.9b). Los valores obtenidos
son de +8o para las derechas y -8o para las izquierdas.
Además, es necesario considerar que la estructura real de los
precursores, obtenida a partir de cálculos de primeros principios,
se encuentra rotada +9o para las moléculas derechas y -9o para las
izquierdas (ver sección 4.1). De esta forma, la orientación real de
las primeras es de +17o respecto de la dirección cristalográfica [1 -
1 0] y de -17o para las últimas. La diferencia angular entre los dos
enantiómeros es de 34o. La estimación en el error experimental de esta
diferencia angular es menor que 6o, indicando una fuerte correlación
entre la orientación angular de cada molécula y la cara particular
98 4.3. Separación espontánea de los PAHs sobre superficies.
Figura 4.9: Orientaciones de C60H30 respecto de las direcciones cristalográficas
principales de Pt(111). a) Cada molécula puede ser encerrada por un triangulo para
definir su orientación con respecto a la superficie. b) Dos moléculas, una horaria y otra
antihoraria obtenidas simultáneamente, en la misma imagen, mostrando las distintas
orientaciones encontradas. a-b) I=0.2nA, V=750mV.
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sobre la que es adsorbida, es decir, con cada enantiómero.
Esta distribución angular se repite cada 60o en concordancia con
la simetría de la última capa atómica de la superficie de Pt(111). Así,
de las cuatro orientaciones observadas experimentalmente en la Fig.
4.9, dos son +8o y -8o mientras que las otras dos son 52o y 68o, por
tanto, debido a que los hexágonos más externos no son observados en
las imágenes de STM, las posiciones reales de las moléculas serían:
+17o, -17o, 77o y 43o, respecto de la dirección cristalográfica [1 -1 0].
La orientación preferencial de algunas moléculas quirales
adsorbidas sobre superficies se ha estudiado principalmente para
el caso en que los enantiómeros se agrupan en distintos dominios.
Por ejemplo, redes de moléculas como heptaheliceno sobre Cu(111)
presentan una separación angular de 10o respecto de la dirección
[1 -1 0] de la superficie.115 Esta orientación ha sido atribuida a
la organización espontánea de las moléculas sobre la superficie en
dominios homoquirales. Sin embargo, en el caso de moléculas de
C60H30 sobre Pt(111), no se presenta ningún orden ni se forman
superestructuras y por consiguiente, la diferencia angular entre los
dos enantiómeros se debe exclusivamente a la interacción local de
cada molécula con la superficie.
Para estudiar esta interacción se han realizado cálculos de
primeros principios que permiten obtener, entre otras cosas, la
configuración de adsorción más estable (Fig. 4.2a) y la energía de
adsorción de los precursores C60H30 sobre Pt(111) en función de la
orientación para la molécula derecha. Partiendo de la configuración
más estable (Fig. 4.2a) se realiza un rotación de la molécula y se
relaja el sistema. La energía de adsorción encontrada para cada nueva
configuración se muestra en la Fig. 4.10. La energía de adsorción
de un precursor en la configuración derecha, posee dos mínimos a
18o y 78o respecto de la dirección cristalográfica [1 -1 0], que se
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Figura 4.10: Energía de adsorción en función de la orientación angular del
precursor. C60H30 respecto de la dirección cristalográfica [1 -1 0].
corresponden con la estructura que se muestra en la Fig. 4.2a y
con la equivalente rotada 60o, respectivamente. En los cálculos se
observa como las moléculas se trasladan y reorientan respecto de las
configuraciones iniciales, quedando atrapadas en un profundo mínimo
de energía para estos ángulos.
En esta sección se ha mostrado como la superficie Pt(111)
selecciona cada uno de los enantiomeros. Es decir, reorienta las
moléculas de C60H30 según la cara particular sobre la que se adsorben.
Aquellas adsorbidas en la configuración que hemos llamado derecha
están rotadas +17o y +77o respecto de la dirección cristalográfica [1
-1 0] mientras que las que están en la configuración izquierda están
rotadas -17o y 43o respecto de la misma dirección.
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4.4 Conclusiones.
Ambos PAHs, C60H30 y C57H33N3, se adsorben fuertemente sobre la
superficie del Pt(111) de forma aleatoria a temperatura ambiente sin
formar capas moleculares con orden de largo alcance o cualquier otro
tipo de superestructura, indicando una baja difusión superficial.
En las imágenes de STM los precursores aparecen como
estructuras triangulares con tres lóbulos internos. La estructura
interna de las imágenes de STM de los PAHs está asociada con los
orbitales moleculares. Los anillos de carbono más externos de la
molécula presentan una pequeña LDOS, por lo que prácticamente
no se observan en las imágenes de STM. Ambos precursores se
encuentran adsorbidos de forma plana y paralela a la superficie de
Pt(111).
Las diferencias entre las imágenes de STM de las moléculas de
C60H30 y C57H33N3 son importantes. Los lóbulos más brillantes que
aparecen en el caso del C57H33N3, indican que los átomos de nitrógeno,
a pesar de que solo haya uno por cada diecinueve átomos de carbono,
juegan un papel clave en la adsorción.
Los dos precursores pueden ser adsorbidos por ambas caras
con la misma probabilidad, dando lugar a la aparición de una
quiralidad superficial. El C60H30 ha sido caracterizado en detalle
encontrando cuatro orientaciones preferenciales de adsorción respecto
de la dirección cristalográfica [1 -1 0] del sustrato: +17o, -17o, 77o
y 43o. La habilidad del STM para observar la estructura interna de
moléculas individuales permite reconocer que todas las moléculas
que se encuentran rotadas a +17o y +77o se adsorben por una cara,
mientras que las que lo hacen por la otra se encuentran orientadas a
-17o y 43o. Es decir, que la diferencia angular entre las moléculas que
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se adsorben por una y otra cara es de 34o.
CAPÍTULO 5
INFLUENCIA DEL SUSTRATO EN EL
PROCESO DE
CICLODESHIDROGENACIÓN.
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Uno de los puntos más importantes para conseguir una alta
eficiencia en el proceso de ciclodeshidrogenación es la utilización de
superficies con propiedades catalíticas (Pt, Pd, Ru, etc.) que favorecen
la ruptura de los enlaces de los átomos de hidrógeno en los PAHs.
Así, por ejemplo, la ciclodeshidrogenación de C60H30 y C57H33N3 es
eficiente sobre Pt(111)28 o la de HBC lo es sobre Ru(0001).69
Durante el desarrollo de esta tesis, sin embargo, se ha
caracterizado el proceso de ciclodeshidrogenación sobre superficies
que presentan distintas interacciones con las moléculas depositadas.
En particular, se ha caracterizado el caso del Au(111), donde la
interacción molécula-sustrato es baja, el caso del Pt(111) como
caso opuesto y el del Cu(111), que puede ser relacionado con una
interacción intermedia entre los dos anteriores. Esto permite, por
comparación, evaluar la influencia del sustrato en el proceso de
ciclodeshidrogenación sobre distintas superficies.
En este capítulo se estudia la interacción de los PAHs con Au(111)
y Cu(111), así como la posibilidad de producir la ciclodeshidrogeanción
sobre estos sustratos para distintas temperaturas de calentamiento.
5.1 C57H33N3 sobre Au(111).
En esta sección se estudia la adsorción de C57H33N3 sobre la
superficie Au(111) con las técnicas experimentales de LEED, XPS,
STM y XANES. Se comenzará discutiendo los resultados obtenidos al
depositarlas a temperatura ambiente y se continuará con los cambios
que se producen en capas moleculares al ser calentadas.
5.1.1 Deposición a temperatura ambiente.
La Fig. 5.1 muestra una serie de patrones de difracción de
LEED adquiridos a una energía de 75 eV en función del tiempo de
evaporación de C57H33N3 sobre Au(111). La Fig. 5.1a muestra el patrón
de difracción de LEED correspondiente al Au(111) limpio, mientras que
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las Fig. 5.1b-d se corresponden a recubrimientos moleculares de 0.25,
0.75 y 1 monocapa, respectivamente.
Figura 5.1: Patrones de difracción de LEED para distintos recubrimientos de
C57H33N3 sobre Au(111). a) Sustrato limpio. b) 0.25 ML, c) 0.75 ML y d) 1 ML. Los spots
correspondiente al sustrato desaparecen gradualmente al aumentar el recubrimiento
superficial de moléculas. E = 75 eV
A medida que aumenta el recubrimiento superficial los spots
característicos del Au(111) desaparecen al mismo tiempo que el fondo
se hace más intenso, indicando que el sustrato se recubre. En estas
condiciones, no se observan spots de difracción nuevos que indiquen
la formación de estructuras moleculares ordenadas.
Mediante la técnica de XPS se puede obtener información química
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sobre los átomos de carbono y de nitrógeno que conforman las
moléculas. Las Figs. 5.2a y 5.2b muestran los espectros de fotoemisión
obtenidos por radiación sincrotróna de una monocapa de C57H33N3
sobre Au(111), así como también el mejor ajuste para cada caso. El
pico correspondiente al nivel C 1s (Fig. 5.2a) aparece centrado en torno
a una energía de ligadura de 284.5 eV, valor que se corresponde con la
unión C − C.105 El pico N 1s (Fig. 5.2b) se encuentra centrado a una
energía de 399.9 eV. Esta energía puede asociarse a la sustitución
un átomo de carbono por un nitrógeno en una configuración del tipo
grafito.105 Esta asignación es la que cabría esperar para la molécula
que se ha depositado (ver capítulo 2 - sección 2.9).
Figura 5.2: Espectros de fotoemisión correspondientes a los átomos de C y N de
las moléculas de C57H33N3 sobre Au(111). a) y b) espectros de XPS de los picos C 1s y N
1s, respectivamente. Las líneas de puntos muestran los mejores ajustes experimentales.
De la relación de áreas normalizadas por las respectivas secciones eficaces obtenemos
un valor de 20 ± 2, que está de acuerdo con los 19 átomos de C por cada átomo de N
que posee la molécula. c) Comparación entre los picos de C 1s para recubrimientos de
1 ML y 5 ML (línea de puntos). hν = 500 eV.
XPS es un técnica experimental que permite, por un lado,
diferenciar los átomos que se encuentran sobre la superficie, en
nuestro caso carbono y nitrógeno, y por otro estimar la cantidad
aLos espectros han sido obtenidos en la línea BEAR del sincrotrón ELETTRA, Trieste
(Italia). La energía de los fotones utilizada fue de hν = 500 eV.
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relativa de uno y otro elemento. De los espectros mostrados en las
Fig. 5.2a-b se obtiene una relación de áreas, normalizadas por las
respectivas secciones eficaces de fotoemisión de, 20 ± 2, valor que
se corresponde con los 19 átomos de carbono por cada átomo de
nitrógeno que poseen la moléculas. Esto indica que los PAHs no se
disocian ni al llegar a la superficie ni en el evaporador, si no que
mantienen intacta su forma molecular.
En la Fig. 5.2c se comparan los espectros obtenidos para
recubrimientos de 1 y 5 monocapas, normalizados para que posean
la misma intensidad máxima. No hay diferencias significativas entre
los picos del C 1s obtenidos para bajos y altos recubrimientos.
XPS es una técnica de análisis cuya sensibilidad a la superficie es
aproximadamente de hasta 4 monocapas, por lo que al caracterizar 5
monocapas de recubrimiento, se obtiene el espectro de las moléculas
que no interaccionan directamente con la última capa atómica del
sustrato. El hecho de no encontrar diferencias significativas en los
espectros de XPS para 1 y 5 monocapas indica que las moléculas
ubicadas en la intercara interaccionan muy poco con la superficie de
Au(111).
La combinación de las técnicas experimentales de LEED y XPS
muestran que se pueden depositar las moléculas sin fragmentarlas
sobre la superficie del Au(111). Sin embargo, al intentar observarlas
con STM a temperatura ambiente se adquieren imágenes como las
mostradas en la Fig. 5.3. La Fig. 5.3a muestra una imagen del
Au(111) limpio donde se observan tres terrazas superficiales planas
separadas por escalones monoatómicos. Sobre dichas terrazas se
distinguen unas líneas con forma de zigzag relacionadas con la
reconstrucción superficial del Au(111), una 22×√3 conocida con el
nombre de Herringbone. Al depositar 0.5 monocapas de moléculas
sobre esta superficie (Fig. 5.3b) continúan observándose, de forma
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Figura 5.3: Imágenes de STM a temperatura ambiente de Au(111) limpio
y tras depositar moléculas de C57H33N3. a) Au(111) limpio donde se observa la
reconstrucción superficial conocida con el nombre de Herringbone. b) Tras depositar
0.5 ML. Las moléculas difunden sobre la superficie del Au(111) a temperatura ambiente
no siendo posible observarlas con el STM. a) y b) (100 × 100) nm2.
borrosa, las terrazas superficiales y los escalones monoatómicos. Sin
embargo no se distinguen ni la reconstrucción superficial ni ninguna
estructura que pueda, por sus dimensiones y topología, relacionarse
con las moléculas. En su lugar, la superficie en su totalidad está
recubierta por una capa borrosa que, típicamente, puede relacionarse
con moléculas moviéndose sobre la superficie.108 En estas condiciones
se puede decir que el STM a temperatura ambiente es una técnica poco
útil para caracterizar la difusión molecular.
A pesar de que las moléculas difunden sobre la superficie del
Au(111), éstas pueden ser caracterizadas con XANESb para obtener
información sobre su orientación respecto de la superficie. La Fig.
5.4 muestra una serie de espectros de XANES de la región del
carbono para 1 y 5 monocapas de recubrimiento (Figs. 5.4a y 5.4b,
respectivamente). En estos espectros se distinguen dos zonas. La
primera, región pi∗, comprendida entre las energías de 285 y 290 eV, y
bLos espectros han sido obtenidos en la línea BEAR del sincrotrón ELETTRA, Trieste
(Italia).
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la segunda, región σ∗, a partir de 290 eV.
En la región pi∗ se observan dos picos que se indican en la Fig.
5.4a como pi∗1 y pi
∗
2, centrados a las energías de 285.5 eV y 288
eV, respectivamente. Ambos picos son característicos de distintas
moléculas aromáticas tanto en fase gaseosa, como por ejemplo para
las moléculas C18H12, C20H12 y C24H12,121 como depositadas sobre
distintas superficies, como por ejemplo C30H12 sobre Ni(100).122 En
estos casos se ha determinado que el primer pico pi∗1 es característico
de los enlaces C-C en anillos tipo benceno, mientras que el pi∗2 ha sido
asociado con los enlaces C-H que se encuentran en el contorno de los
PAHs.123
Se ha estudiado cada recubrimiento para distintos ángulos de
incidencia del haz de fotones (α) respecto del plano de la superficie:
incidencia rasante (15o), normal (90o) e intermedia (55o), respecto
a la superficie (inset Fig. 5.4). De esta forma, se cambia el vector
polarización del haz incidente respecto de la superficie. Los espectros
han sido normalizados para que los picos pi∗1 tengan la misma
intensidad.
En el caso de la primera monocapa la relación de intensidades
de la región σ∗ respecto a pi∗1 aumenta al aumentar α, el ángulo de
incidencia de los fotones (inset de la Fig. 5.4). Cuando la polarización
del haz de fotones incidente sobre la muestra se alínea con el orbital
molecular, aumenta la señal de absorción.80 Teniendo en cuenta que
en los PAHs planos la dirección del orbital molecular es perpendicular
a los anillos tipo benceno que la conforman, las moléculas de C57H33N3
sobre Au(111) se encuentran planas y paralelas a la superficiec.80 Por
el contrario, la intensidad del pico pi∗2 es mínima cuando el ángulo
de incidencia es rasante, indicando que el ángulo de la unión C-H
cEn el capítulo 2, sección 2.3 se explica la dependencia de la intensidad de los picos
XANES con el ángulo de incidencia de la radiación sincrotrón.
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Figura 5.4: Espectros XANES para C57H33N3 sobre Au(111). a) Para recubrimientos
de 1 ML las moléculas se encuentran adsorbidas planas y paralelas a la superficie,
mientras que para recubrimientos de 5 ML (b) se encuentran orientadas en todas las
direcciones espaciales. Los espectros han sido normalizados para que la intensidad del
primer pico de la región pi∗ sea la misma.
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no es paralelo a la superficie, en buen acuerdo con lo obtenido por
cálculos de primeros principios para el caso de los PAHs sobre Pt(111)
(Ver Fig. 3.1b del capítulo 3). Con los datos experimentales medidos,
únicamente con tres ángulos de incidencia distintos, no es posible
obtener con precisión el ángulo de esta unión.
En el caso de la muestra con recubrimientos de cinco monocapas,
la relación de intensidades entre los picos correspondientes a las
regiones σ∗ y pi∗ no cambia de forma significativa para los distintos
ángulos de incidencia. Esto indica que para recubrimientos altos
las moléculas se encuentran orientadas en todas las direcciones
espaciales.
5.1.2 Calentando a 280 oC .
Al depositar bajos recubrimientos de C57H33N3 sobre Au(111) a
temperatura ambiente y posteriormente calentar a 280 oC se obtienen
imágenes de STM como la mostrada en la Fig. 5.5a. Se observan
imágenes similares para las muestras crecidas sobre el sustrato
caliente a dicha temperatura.
Respecto al apartado anterior, donde la deposición se hacia a
temperatura ambiente, ocurre un cambio radical sobre la superficie.
En los escalones aparecen unas estructuras triangulares, que debido
sus topologías pueden ser relacionadas con los PAHs. Al calentar,
las moléculas reaccionan con la superficie, quedando ancladas y
haciendo posible su observación con el STM a temperatura ambiente.
En una primera etapa del crecimiento, los escalones monoatómicos
que separan las distintas terrazas superficiales se presentan como
sitios preferenciales de adsorción (Fig. 5.5a-b). De los perfiles de altura
como el mostrado en la Fig. 5.5c (e indicado en la Fig. 5.5b), se obtiene
una altura aparente para las moléculas 0.17 ± 0.2 nm.
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Figura 5.5: Cambios topográficos producidos en las muestras de C57H33N3 sobre
Au(111) al calentar a 280 oC. a) (40 × 40) nm2, las moléculas reaccionan con la
superficie. b) (16 × 16) nm2, a bajos recubrimientos superficiales los escalones se
presentan como lugares preferenciales de adsorción. c) Perfil de alturas marcado en
(b), la altura aparente de las moléculas es de 0.16 - 0.18 nm.
114 5.1. C57H33N3 sobre Au(111).
Figura 5.6: Cambios topográficos producidos en las muestras de C57H33N3 sobre
Au(111) al calentar a 280 oC. Para recubrimientos de 0.5 ML, cuando los escalones
ya se encuentran saturados de moléculas, los bordes de la reconstrucción superficial
del Au(111) se presentan como centros de nucleación para islas de moléculas. (60 × 60)
nm2.
Para recubrimientos mayores, por ejemplo 0.5 ML, a la misma
temperatura de calentamiento, se obtienen imágenes de STM como
la mostrada en la Fig. 5.6. Para estos recubrimientos los escalones
se encuentran saturados, es decir, no queda espacio libre en ellos
para alojar nuevas moléculas. En estas condiciones, además de las
moléculas ancladas a los escalones, crecen islas de unos 15-30
nm de diámetro. Muchas de estas islas lo hacen a partir de los
escalones, mientras que otras, se encuentran distribuidas en las
terrazas superficiales aisladas de los escalones. Las primeras crecen
a partir de moléculas que interaccionan con las que se encuentran
ancladas a los escalones y que paulatinamente van invadiendo las
terrazas superficiales a medida que aumenta el recubrimiento. El
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segundo tipo de islas, que se observan de forma difusa, se encuentran
ancladas a los bordes de la reconstrucción superficial del Au(111) y
están formadas por el agrupamiento de varias moléculas. Los bordes
de la reconstrucción superficial del Au(111), aquellas zonas en las
que gira el zigzag observado en las imágenes de STM, también se
presentan como lugares preferenciales de adsorción para muchos
sistemas atómicos y moleculares.124–127
A pesar de que se pueden observar las moléculas que se encuentran
ancladas a los escalones en las imágenes obtenidas para muestras
calentadas a 280 oC, las que se encuentran sobre las terrazas
se observan difusas. Esto indica que aún en estas condiciones de
calentamiento, la interacción con la superficie no es lo suficientemente
fuerte como para que todas queden ancladas misma.
5.1.3 Calentando a 450 oC .
Al igual que en el caso anterior se han estudiado los cambios
producidos en las muestras al calentar a 450 oC, obteniendo imágenes
de STM como la que se muestra en la Fig. 5.7. Una característica
general de las mismas es que aparecen más nítidas que al calentar
a 280 oC, indicando una mayor interacción entre las moléculas y el
sustrato. En las imágenes se distinguen tanto las estructuras que
forman las moléculas, como también, la reconstrucción superficial del
Au(111) en las zonas no cubiertas por las primeras, indicando que no
hay moléculas difundiendo sobre la superficie.
Para bajos recubrimientos (0.2 monocapas, Fig. 5.7a) los escalones
siguen siendo lugares preferentes de nucleación. A partir de ellos
crecen ramas de forma irregular, constituidas por moléculas que
invaden paulatinamente las terrazas superficiales. Al aumentar el
recubrimiento (0.5 monocapas) continúa el crecimiento de estas ramas
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Figura 5.7: Cambios topográficos inducidos en las muestras de C57H33N3 sobre
Au(111) al calentar a 450 oC. a) (100 × 100) nm2, para bajos recubrimientos (0.2 ML)
se forman ramas de moléculas que crecen a partir de los escalones superficiales. b) (60
× 60) nm2, para recubrimientos mayores (0.5 ML) las ramas invaden las terrazas. c) (8
× 8) nm2, las ramas están formadas por una sucesión de moléculas individuales que
pueden ser encerradas esquemáticamente dentro un triangulo con las dimensiones del
precursor depositado.
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como se muestra en la Fig. 5.7b.
No hay direcciones preferenciales que favorezcan el crecimien-
to de estas ramas. Las imágenes de STM muestran que las ramas
moleculares invaden las terrazas con direcciones aleatorias. En la Fig.
5.7c se muestra una imagen de alta resolución de una rama sobre una
terraza en la que se indica, de forma esquemática, los límites de cada
molécula (representadas con triángulos de puntos). La altura aparente
de estas ramas es de 0.2 nm.
Figura 5.8: Espectros de XANES para recubrimientos de 1 ML de C57H33N3 sobre
Au(111) calentado a 450 oC. Las moléculas se encuentran planas y paralelas a la
superficie. Los espectros han sido normalizados para que la intensidad del primer pico
de la región pi∗ sea la misma.
Al igual que en el caso de la deposición a temperatura ambiente se
ha estudiado la forma con las que las moléculas se adsorben sobre
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la superficie del Au(111) con XANESd. Los espectros de la Fig. 5.8,
correspondientes a un recubrimiento superficial de una monocapa,
han sido normalizados para que la intensidad del primer pico de la
región pi∗ sea la misma. La relación de intensidades entre la región
σ∗ y pi∗ aumenta al aumentar el ángulo de incidencia del haz de
fotones (α), indicando que las moléculas se encuentran planas y
paralelas a la superficie, al igual que en el caso de adsorción a
temperatura ambiente (Fig. 5.4). El pico pi∗2, centrado a una energía
de 288 eV y relacionado con la unión C-H, continúa observándose a
estas temperaturas de calentamiento. Esto indica que los PAHs no
se han ciclodeshidrogenado completamente, en concordancia con lo
observado en la imágenes de STM. En el caso de PAHs más pequeños
sobre Cu(111) ocurre algo similar,70 al calentar a 410 oC, únicamente
se pierden algunos de los átomos de hidrógeno que se encuentran en
el contorno de las moléculas.
En la Fig. 5.9 se muestran los espectros de XANES obtenidos
para un recubrimiento molecular de una monocapa a temperatura
ambiente y tras calentar a 450 oC. Ambos espectros, adquiridos para
un ángulo de incidencia rasante, están normalizados para que la
intensidad del pico pi∗1 sea la misma.
Se puede relacionar la mayor interacción de las moléculas con la
superficie del Au(111), como indica el análisis de las imágenes de STM,
con los cambios producidos en los espectros de XANES. Al calentar
aumenta la intensidad de los picos encontrados en la región pi∗, entre
pi∗1 y pi
∗
2, indicando la aparición de nuevos estados y al mismo tiempo
que disminuyen los picos encontrados en la región σ∗.
dLos espectros fueron obtenidos en la línea BEAR del sincrotrón ELETTRA, Trieste
(Italia).
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Figura 5.9: Comparación de los espectros de XANES para recubrimientos de 1 ML
de C57H33N3 sobre Au(111) a temperatura ambiente y calentado a 450 oC. Ángulo
de incidencia rasante (15o).
5.2 C57H33N3 sobre Cu(111).
Para la caracterización de los PAHs C57H33N3 sobre Cu(111) se ha
utilzado un equipo experimental que posee un STM a baja temperatura
(-269 oC)e. A diferencia del caso anterior la temperatura del sustrato
durante la deposición es de -180 oC. Para permitir la reorganización de
las moléculas se realiza un calentamiento a 10 oC durante 10 minutos
tras la deposición. En la Fig. 5.10 se muestran imágenes de STM
eExperimentos realizados en colaboración con el grupo Nanoscale Physics of
Molecules and Surfaces, grupo dirigido por el Profesor Jose Ignacio Pascual - Freie
Universität, Berlin (Alemania).
http://users.physik.fu-berlin.de/∼pascual/
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Figura 5.10: Imagen de STM para bajos recubrimientos de C57H33N3 sobre
Cu(111). a) (30 × 30) nm2, los escalones se presentan como lugares preferenciales
de adsorción. b) (7 × 7) nm2, imagen de alta resolución donde se aprecia en detalle la
forma triangular de las moléculas.
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representativas de las muestras obtenidas para bajos recubrimientos
(<0.1 ML).
Las moléculas se caracterizan por su estructura triangular de 2.2
nm de lado. Esta topología y tamaño esta en buen acuerdo con lo
observado en las imágenes de STM para las moléculas de C57H33N3
sobre Pt(111), pudiendo relacionarse las esquinas del triángulo
observado con los extremos de los brazos largos del precursor. Los
escalones que separan las distintas terrazas superficiales se presentan
como lugares preferenciales de adsorción. Para recubrimientos bajos,
las moléculas se encuentran principalmente unidos a ellos. En
algunos casos (no mostrados en la Fig. 5.10) pequeños defectos
superficiales, como moléculas de CO adsorbidas sobre la superficie
de Cu(111) (flecha blanca en Fig. 5.10), actúan como centros de
nucleación.
En la Fig. 5.10a se aprecian dos terrazas superficiales separadas
por un escalón monoatómico. Las moléculas que se encuentran
ancladas a éste se adsorben sobre ambas terrazas, tanto en la inferior
como en la superior. Si se caracteriza a las moléculas por su apariencia
triangular en las imágenes de STM, se observa que un lado de las
mismas se encuentra paralelo al escalón. Además, aunque no se
han realizado experimentos de XANES con radiación sincrotrón para
este sustrato, las imágenes de STM indican que las moléculas se
encuentran planas y paralelas a la superficie.
A diferencia de lo observado en las imágenes de STM para el
C57H33N3 sobre Pt(111) (ver Fig. 4.5bf), en el caso del Cu(111) no se
distinguen los lóbulos internos que pueden ser relacionados con los
brazos cortos de los precursores. Ésto y el hecho de que al calentar
a 10 oC las moléculas difundan sobre la superficie permitiendo su
adsorción en los escalones, indica que su interacción con el sustrato
fEn el capítulo 4, sección 4.2 se discute la adsorción de C57H33N3 sobre Pt(111).
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Figura 5.11: Imagen de STM de altos recubrimientos de C57H33N3 sobre Cu(111).
a) (30 × 30) nm2, a pesar de que la mayor parte de las moléculas se encuentran
aleatoriamente distribuidas sobre la superficie encontramos zonas donde se encuentran
ordenadas. b) (8 × 8) nm2, imagen de alta resolución mostrando en detalle una isla de
moléculas ordenadas.
5. Influencia del sustrato en el proceso de
ciclodeshidrogenación. 123
es menor que en el caso del platino.
La deposición de C57H33N3 sobre Cu(111) se ha caracterizado,
además, para altos recubrimientos. Al depositar 0.8 monocapas
siguiendo la misma receta que para la muestra de bajo recubrimiento
(0.1 ML) se obtienen imágenes de STM como la mostrada en la Fig.
5.11. La mayor parte de las moléculas se encuentran aleatoriamente
distribuidas sobre la superficie mientras que en algunas zonas se
encuentran islas ordenadas (Fig. 5.11a). En la Fig. 5.11b se muestra
una imagen de alta resolución de una de estas islas. Su celda
unidad está formada por dos moléculas y sus vectores tienen 2.45
nm de largo. Presumiblemente un aumento de la temperatura de
calentamiento hubiese llevado a la formación de estructuras con orden
de largo alcance.
En las imágenes de STM de las moléculas que conforman las
islas ordenadas se distinguen dos tipos de moléculas: nítidas y
borrosas, como se muestra en la Fig. 5.12. En general, aunque no sin
excepciones, dentro de la celda unidad de estas capas ordenadas una
molécula se observa nítidamente mientras que la contigua es borrosa.
Por ejemplo, de las seis moléculas mostradas en la Fig. 5.12b tres
de ellas, encerradas por triángulos azules, pertenecen al grupo que
se ha llamado nítidas, mientras que las tres restantes, encerradas
por triángulos rojos, son las borrosas. Las distintas moléculas se van
alternando, como regla general dos moléculas nítidas (o dos borrosas)
no se encuentran juntas. Las pocas que no cumplen esta regla se
encuentran en el contorno de la isla y presumiblemente se debe a
un efecto de borde, pues en dichas posiciones el número de vecinos
que poseen las moléculas es menor que en el centro de la isla.
Debido a que las imágenes de STM se han adquirido manteniendo
la muestra a una temperatura de -269 oC el aspecto borroso que
presentan algunas moléculas debe de ser acentuado por la interacción
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Figura 5.12: Imagen de STM de islas ordenadas de C57H33N3 sobre Cu(111).
a) (11.7 × 6.7) nm2, se distinguen dos tipos de moléculas: nítidas, encerradas con
triángulos azules (b) y borrosas, encerradas con triángulos rojos (b). b) (4.6 × 4.6) nm2
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con la punta del STM. En este sentido, al adquirir las imágenes, en
unos pocos casos como los mostrados con círculos azules en la Fig.
5.11a, algunas moléculas son desplazadas de su sitio de adsorción
cuando la punta se encuentra sobre ella. No se ha realizado un estudio
detallado del aspecto de las moléculas en función de la interacción
con la punta del STM, por ejemplo variando la corriente o el potencial
túnel. Sin embargo, la diferencia entre las moléculas nítidas y borrosas
podría deberse a difusión superficial entre distintos sitios de adsorción
con energías similares acentuada por la punta del STM. Así, las
moléculas nítidas corresponderían a aquellas en las que están en
sitios de adsorción energéticamente más favorables, y por tanto la
interacción con el sustrato es mayor, y la punta del STM no las
perturba. Las borrosas, por el contrario, estarían en posiciones de
equilibrio menos estables permitiendo su desplazamiento por efecto
de la punta del STM. Al no observarse una estructura interna en las
imágenes de los precursores sobre Cu(111) que pueda ser relacionada
con los brazos cortos, no se puede discriminar por cual de las dos
caras se encuentra adsorbida cada molécula. Por tanto, no pueden
descartarse otros mecanismos que influyan en el aspecto borroso o
nítido de los precursores, como por ejemplo, que todas las moléculas
adsorbidas por una cara (un enantiómero) sean las borrosas y la
adsorbidas por la otra sean las nítidas.
Una característica importante de los PAHs C57H33N3 sobre Cu(111)
es que al medirlos con altos potenciales de túnel su aspecto cambia
notablemente. En la Fig. 5.13 se muestran dos imágenes de una
misma zona medida con un voltaje túnel de 0.43 V (Fig. 5.13a y
5.13b). Entre la adquisición de ambas imágenes se ha obtenido otra
(no mostrada en esta figura) con un voltaje túnel alto (2 V). Antes
de aplicar alto voltaje las moléculas se caracterizan por su forma
triangular (Fig. 5.13c), mientras que después algunos lóbulo aparecen
más brillante que otros. En el ejemplo de la Fig. 5.13d dos lóbulos
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son más brillantes que el tercero. Las moléculas mostradas en las Fig.
5.13c y d se corresponden con las encerradas por círculos azules en las
Figs. 5.13a y 5.13b, respectivamente. Otro ejemplo, donde únicamente
un lóbulo se encuentra más brillante que los otros dos, es el de la
molécula encerrada por un círculo amarillo en las Fig. 5.13a y b.
Figura 5.13: Cambios inducidos por la punta del STM. a) y b) (15 × 15) nm2,
imágenes de la misma zona medidas en las mismas condiciones túnel (V = 4.3 V). Entre
ambas se ha adquirido otra imágen (no mostrada en esta figura) con V = 2 V. c) y d)
(3 × 3) nm2, misma molécula antes y después de aplicar el voltaje alto (2 V). e) y f)
Perfiles de altura indicados en (c) y (d), respectivamente. Al aplicar un coltaje túnel alto
la estructura triangular que caracteriza a los PAHs cambia. Por ejemplo, en algunos
casos un lóbulo se observa más alto que los restantes (círculo amarillo en (a) y (b)). En
otros, por ejemplos los indicados con un círculo azul en (a) y (b) y mostrado en (c) y
(d), dos lóbulos se encuetran más altos que el tercero. Antes de aplicar el voltaje túnel
alto las moléculas tienen una altura aparente de 0.2 nm. Después, los lóbulos brillates
posee la misma altura aparente mientras que en los menos brillantes disminuye a 0.13
nm (flecha roja en (f)).
Los perfiles de altura indicados en las Fig. 5.13c y 5.13d se
muestran en las Fig. 5.12e y 5.13f, respectivamente. La altura
aparente de la capa molecular antes de aplicar el alto voltaje (2 V) es
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de 0.2 nm (Fig. 5.13e), valor que se asemeja al observado para el caso
de C57H33N3 sobre Au(111). Tras aplicar un voltaje alto, los lóbulos
brillantes poseen la misma altura aparente (0.2 nm) mientras que en
los restantes disminuye a 0.13 nm (flecha roja indicada en el perfil de
alturas de la Fig. 5.13f). Este valor se asemeja al máximo medido para
los PAHs sobre la superficie de Pt(111) (0.14 nm), donde la interacción
molécula-superficie es alta.
El cambio del aspecto de la molécula, caracterizado por la variación
de la altura aparente de algunos lóbulos y el hecho de que después de
aplicar un voltaje alto todas las moléculas se observen nítidamente en
las imágenes de STM (Fig. 5.13b), indica que la interacción entre los
PAHs y la superficie de cobre cambia. Presumiblemente, y a falta de
realizar cálculos de primeros principios, en las zonas de las moléculas
que se observa una menor altura aparente la interacción molécula-
sustrato ha aumentado por efecto del campo eléctrico entre la punta y
la muestra.
5.3 Ciclodeshidrogenación catalizada por superficies.
La estrategia que se ha utilizado para intentar la ciclodeshidroge-
nación de los precursores aromáticos planos C60H30 y C57H33N3 sobre
Au(111) y Cu(111) es la misma que se ha utilizado que en el caso del
Pt(111) (ver capítulo 3).
Nuevamente, estos experimentos pueden ser realizados de dos
formas que conducen a resultados similares: depositando las
moléculas sobre el sustrato elegido cuando éste se encuentra a la
temperatura deseada o depositando los precursores sobre el sustrato
a temperatura ambiente y luego calentando durante un tiempo
prolongado, típicamente 10-20 min.
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5.3.1 Ciclodeshidrogenación sobre Au(111).
Al depositar 0.4 monocapas de moléculas de C57H33N3 sobre
Au(111) a 650 oC se obtienen imágenes de STM como la mostrada
en la Fig. 5.14a. Sobre la superficie aparecen zonas de Au(111)
limpio y zonas recubiertas por una capa carbonácea. Dentro de
esta última, de forma aislada y aleatoriamente distribuidas, aparecen
unas estructuras redondeadas. Si la muestra se prepara en dos
etapas, es decir, depositando las moléculas sobre el sustrato a
temperatura ambiente y calentando posteriormente, se obtienen
resultados cualitativamente similares, con la diferencia de que la
cantidad de estructuras redondeadas que se observan en relación al
área recubierta por la capa carbonácea es menor. En este trabajo
nos centraremos en caracterizar dichas estructuras redondeadas, sin
entrar en detalle en la capa carbonácea.
Figura 5.14: Ciclodeshidrogenación de C57H33N3 sobre Au(111). a) (30 × 30) nm2,
sobre la superficie encontramos zonas formadas por una estructura carbonácea. Dentro
de ésta aparecen unas estructuras redondeadas, como la mostrada en (b) en la que se
aprecian orbitales moleculares que se asemejan a los obtenidos para fullereno,(2 × 2)
nm2.
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Debido a la poca cantidad de estructuras redondeadas que se
observan, el STM se presenta como una técnica experimental idónea
para poder estudiarlas, ya que su carácter local permite centrarse
en cada una de éstas. Para ello se han adquirido imágenes de alta
resolución de varias de estas estructuras bajo distintas condiciones
túnel. En la Fig. 5.14b se muestra, a modo de ejemplo una de ellas.
Su altura aparente es de 0.4 nm respecto de la capa carbonácea que la
rodea, mientras que su diámetro es de 1.2 - 1.5 nm. Estos valores son
compatibles con los observados para C60 sobre distintas superficies
metálicas y semiconductoras101,128 y ligeramente superiores a las
encontrados en el caso del platino.
Además de las dimensiones medidas se pueden comparar las
imágenes de topografía de dichas estructuras con las que se obtienen
para fullerenos sobre distintas superficies. La imagen de la Fig.
5.14b muestra resolución intramolecular, es decir, que se observan
ondulaciones en la topología interna de la molécula. Si se tiene en
cuenta que una imagen de STM posee información tanto topográfica
como electrónica, se puede relacionar a éstas con los orbitales
moleculares.104 Las imágenes de alta resolución de las estructuras
redondeadas que se observan son similares a las previamente
publicadas para el caso del C60 sobre distintas superficies.104 Sin
embargo para realizar esta comparación de manera cuantitativa se
debe tener en cuenta que se está analizando otra molécula, y que por
tanto una ciclodeshidrogenación completa conduce a la formación de
triazafullerenos C57N3, donde los tres átomos de nitrógeno podrían
jugar un papel importante en la interacción molécula-sustrato y
modificar ligeramente la estructura electrónica de la molécula (en
comparación con el C60 adsorbido sobre el mismo sustrato).
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5.3.2 Ciclodeshidrogenación sobre Cu(111).
Estos experimentos se han realizado en dos etapasg, depositando
las moléculas sobre el sustrato a baja temperatura y calentando
posteriormente a la temperatura deseada durante 10-20 min.
En la Fig. 5.15a se muestra una imagen de STM representativa de
las muestras obtenidas al calentar a 550 oC durante 10 min. para
intentar producir la ciclodeshidrogenación de moléculas de C57H33N3
sobre Cu(111). Al igual que en el caso del Au(111) (Fig. 5.14a) se
observa una zona de Cu(111) limpio y zonas recubiertas de una
capa carbonácea de características similares a la observada en la
sección anterior. Ocasionalmente, dentro de esta capa se encuentran
unas estructuras redondeadas como la mostrada en la Fig. 5.15b.
El perfil de alturas indicado en la Fig. 5.15c y mostrado en la Fig.
5.15d comienza y termina en zonas de Cu(111) limpio, pasando por
una primera zona en la que se encuentra la capa carbonácea y una
segunda, donde se encuentra una estructura redondeada. La altura
aparente de la capa carbonácea es de 0.18 nm, mientras que la de
la estructura redondeada es de 0.4 nm. El ancho a mitad de altura
de esta última es de 1.5 nm. Estos valores están de acuerdo con
los previamente publicados para la adsorción de fullerenos sobre
Cu(111).129
gExperimentos realizados en colaboración con el grupo Nanoscale Physics of
Molecules and Surfaces, grupo dirigido por el Prof. Jose Ignacio Pascual - Freie
Universität, Berlin (Alemania).
http://users.physik.fu-berlin.de/∼pascual/
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Figura 5.15: Ciclodeshidrogenación de C57H33N3 sobre Cu(111). a) (60 × 60) nm2,
después de calentar la capa molecular se encuentran sobre la superficie zonas formadas
por una estructura carbonácea. Dentro de ésta aparecen unas estructuras redondeadas
como la mostradas e (b),(3 × 3) nm2. c) (6 × 4) nm2, imagen de STM donde se observa la
capa carbonácea y otra estructura redondeada, el perfil de alturas indicado se muestra
en d).
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Si se compara la ciclodeshidrogenación de los PAHs libres (inducida
por un láser de alta potencia) con el caso de las moléculas sobre
superficies (inducida por temperatura), se puede obtener información
sobre la influencia de la superficie en el proceso. Por un lado, en
el caso de las moléculas libres, a las que se les suministra energía
por medio de un láser, no se ha observado cambio alguno en los
precursores hasta una temperatura equivalente de 900 oC.31 Los
PAHs permanecen intactos, no se deshidrogenan ni se degradan. Para
producir la ciclodeshidrogenación en el 0.1 - 1 % de los PAHs es
necesario aplicar el láser con una potencia tal que la temperatura
equivalente sea de 1300 oC.25,31 Por el otro, sobre las superficie
se producen cambios importantes en las moléculas a temperaturas
mucho menores. La diferencia entre ambos casos es la superficie,
lo que indica que la interacción de las moléculas con la misma
juega un papel importante en el proceso de ciclodeshidrogenación.
Por ejemplo, PAHs más pequeños que los utilizados en esta tesis
se ciclodeshidrogenan parcialmente sobre la superficie de Cu(111) a
temperaturas de 300 oC.70,130 En el caso del oro, donde la interacción
molécula-sustrato es la menor de los casos estudiados, la temperatura
es de 650 oC y la eficiencia del proceso es muy baja. En el caso del
cobre, caso con mayor interacción, la temperatura disminuye a 550 oC
para observar cambios similares en los PAHs. También en este caso la
eficiencia es muy baja. Finalmente, en el caso del platino, material
conocido por sus propiedades catalíticas, la ciclodeshidrogenación
de los PAHs se produce a la menor temperatura, 450 oC, con una
eficiencia cercana al 100 %.
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5.5 Conclusiones.
Deposición a temperatura ambiente.
Las moléculas de C57H33N3 se adsorbe sobre Au(111) y Cu(111)
de forma plana y paralela a la superficie. A temperatura ambiente,
sobre Au(111), los precursores difunden sobre la superficie no siendo
posible observarlos con STM. En el caso del Cu(111) los escalones
se presentan como lugares preferenciales de adsorción. Para altos
recubrimientos la mayor parte de las moléculas se encuentran
aleatoriamente distribuidas sobre las terrazas superficiales mientras
que unas pocas se agrupan formando islas ordenadas. La
interacciones molécula-molécula y molécula sustrato son pequeñas
para el Au(111), mientras que en el caso del Cu(111) se forman de
islas de moléculas ordenadas.
Ciclodeshidrogenación.
En ambos sustratos, al calentar, la superficie se encuentra
recubierta por una capa carbonácea y aparecen unos pocos
triazafullerenos de forma aislada. En el caso del Au(111) la
temperatura a la que éstos se obtienen es de 650 oC mientras que en el
del Cu(111) es de 550oC, pudiendo esta diferencia en las temperaturas
estar relacionada con la distintas interacciones molécula-sustrato.
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La nucleación y el crecimiento de C60 sobre distintas superficies
depende fuertemente de la cara cristalográfica que se utilice como
sustrato y de las condiciones experimentales en que se realiza
la deposición. La influencia del sustrato es tan importante que
el C60 forma una gran cantidad de estructuras. Por un lado
sobre Pt(110)99 y Si(111)104 los fullerenos no siguen ningún orden,
adsorbiéndose de forma aleatoria sobre la superficie. Por el otro,
sobre Au(111),131,132 Ag(111)133 y Cu(111)129 las moléculas se ordenan
formando estructuras hexagonales centradas siendo la distancia entre
ellas el valor aproximado de los radios de Van der Waals. Como
ejemplos de formas distintas de crecimiento sobre un mismo sustrato,
pero bajo distintas condiciones experimentales, se encuentran los
casos de C60 sobre Pt(110)100 y Cu(111)134 donde la agrupación
molecular depende de la temperatura del sustrato durante la
deposición.
Además, también se obtienen distintas estructuras moleculares
sobre un mismo sustrato, a la misma temperatura, pero cambiando
la estrategia de la deposición. Así, por ejemplo, sobre Au(111)
al depositar C60 por evaporación térmica en condiciones de UHV,
el crecimiento de la capa molecular comienza en los escalones
superficiales y continúa sobre las terrazas en forma de islas ordenadas
al aumentar el recubrimiento.131,132 Por el contrario, al depositarlas
desde disolución en condiciones ambientales, las moléculas se
adsorben sobre las terrazas, sin mostrar ningún tipo de preferencia
por los escalones superficiales.135
Los diversos estudios que existen para el sistema C60 sobre
Pt(111)136–139 se centran en determinar las propiedades de una capa
molecular sobre dicha superficie sin entrar en detalle en el proceso del
crecimiento. En este capítulo se estudia la nucleación, el crecimiento
y las estructuras que forman las moléculas de C60 al ser depositadas
en condiciones de UHV sobre Pt(111) a temperatura ambiente y los
cambios que se producen al calentar, desde recubrimientos muy bajos
(0.1 monocapas) hasta completar una monocapa. Esta información nos
servirá para comparar los resultados obtenidos en capítulos anteriores
sobre fullerenos formados por el método de la ciclodeshidrogenación
catalizada por superficies con los fullerenos comerciales depositados
por evaporación térmica.
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6.1 Adsorción de C60 sobre Pt(111) a temperatura
ambiente.
6.1.1 Nucleación y crecimiento.
En la Fig. 6.1 se muestra una serie de imágenes de topografía
obtenidas con STM para el Pt(111) limpio y tras depositar sobre
su superficie moléculas de C60. Las muestras caracterizadas poseen
recubrimientos comprendidos entre 0.1 y 0.5 monocapas.
El Pt(111) (Fig. 6.1a) se caracteriza por poseer terrazas
superficiales separadas por escalones monoatómicos. Al depositar
bajos recubrimientos (0.1 monocapas, Fig. 6.1b) las moléculas se
adsorben sobre estos escalones. En particular, de entre las dos
terrazas que separa cada escalón, las moléculas se encuentran sobre
la inferior, de forma tal que maximizan su coordinación con los átomos
superficiales: lateralmente interaccionan con los átomos de platino
que se encuentran en el escalón mientras que por debajo lo hacen
con los que se encuentran en la superficie.
El hecho de que los escalones se presenten como lugares
preferenciales de adsorción para bajos recubrimientos indica que las
moléculas, al llegar a la superficie, difunden sobre las terrazas hasta
encontrar uno, donde quedan ancladas. Un comportamiento similar
ha sido observado sobre otras superficies, como la del Au(111).131
Sin embargo, un modelo geométrico sencillo basado en la mayor
coordinación molécula-sustrato no es suficiente para explicar que los
escalones superficiales se presenten como lugares preferenciales de
adsorción. Es necesario además, considerar aspectos electrónicos.132
En los escalones, debido a que se rompe la simetría de la superficie,
hay una reorganización local de su carga conocida con el nombre
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Figura 6.1: Crecimiento de C60 sobre Pt(111) a temperatura ambiente. a) Pt(111)
limpio. b−f) Tras depositar 0.1 ML, 0.2 ML, 0.3 ML, 0.4 ML y 0.5 ML, respectiva-
mente. Las moléculas difunden sobre las terrazas superficiales hasta encontrar un
escalón, donde quedan ancladas. Al ir aumentando el recubrimiento se forman islas
de moléculas ordenadas. a−e) (100 × 100) nm2, f) (50 × 50) nm2.
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de efecto Smoluchowski.140,141 En el caso particular de moléculas de
C60, esta reorganización de la carga superficial favorece la interacción
molécula-sustrato.132
Al aumentar el recubrimiento superficial, el proceso de crecimiento
a partir de los escalones continúa hasta saturarlos, es decir hasta que
no queda espacio disponible en ellos para albergar más moléculas.
Para recubrimientos mayores comienzan a crecer islas ordenadas
como se observa en las Fig. 6.1c-f. Estas islas nacen en los escalones
y crecen invadiendo las terrazas inferiores a medida que aumenta
el recubrimiento superficial. Los fullerenos que van llegando a
la superficie difunden sobre la misma hasta encontrarse con los
previamente anclados.
Para comprender esta forma de crecimiento es necesario considerar
tanto la interacción molécula-molécula como la interacción molécula-
sustrato. La primera, de tipo Van der Waals,142 tiende a agrupar
las moléculas en una estructura hexagonal centrada. La segunda es
más dificil de caracterizar debido a que los fullerenos interaccionan
con distintas superficies de forma muy diferente. Las superficies de
platino son bastante reactivas. Así, por ejemplo en el caso del C60
sobre Pt(110) las moléculas se encuentran aleatoriamente distribuidas
a temperatura ambiente.99 El hecho de que los fullerenos difundan
sobre Pt(111) hasta encontrar los escalones puede ser interpretado,
en una primera aproximación, como un indicio de poca interacción
molécula-sustrato.
La Fig. 6.2a muestra una imagen de STM de 0.5 monocapas
de C60 depositados a temperatura ambiente sobre Pt(111). Sobre la
superficie se observan cuatro islas ordenadas de moléculas formando
una estructura hexagonal centrada, como la que se muestra en
detalle en la Fig. 6.2b. En las distintas islas las moléculas crecen
con dos direcciones de empaquetamiento: paralelas a las direcciones
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cristalográficas principales del Pt(111) y rotadas 30o. Un ejemplo de
las primeras se observa en la isla que se encuentra en el centro
de la Fig. 6.2a que presenta las moléculas alineadas respecto de la
dirección [1 -1 0] del sustrato, mientras que en la que se encuentra en
la parte inferior de dicha imagen las direcciones de empaquetamiento
se encuentran rotadas 30o.
Figura 6.2: Estructura de las islas ordenadas de C60 sobre Pt(111) a temperatura
ambiente. a−b) Las moléculas se ordenan formando islas de estructura hexagonal
centrada de 1 nm de parámetro de red. c) Perfil de alturas marcado en (a), la altura
aparente de la capa molecular es de 0.55 nm. a) (50 × 50) nm2, b) (13 × 13) nm2.
La distancia entre dos moléculas consecutivas es de aproximada-
mente 1 nm, valor que esta de acuerdo con otros trabajos previa-
mente publicados para C60 sobre Pt(111)136 y sobre distintas super-
ficies metálicas como Au(111),131 Ag(111)143 y Cu(111).129 De los per-
files de altura, como el indicado en la Fig. 6.2a y mostrado en la Fig.
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6.2c, se obtiene un valor para la altura aparente de las islas de molécu-
las de 0.55 nm respecto de la superficie de Pt(111).
Para caracterizar las estructuras que forman las moléculas sobre
las terrazas es necesario considerar dos aspectos. Por un lado, las
distancias molécula-molécula (1 nm) y Pt-Pt de la superficie (0.2775
nm).144 Por el otro, debido a que el C60 no es una esfera, si no que
esta formada por una serie de hexágonos y pentágonos de átomos de
carbono, se debe considerar la orientación de cada molécula respecto a
la normal a la superficie. Para determinar si existe un sitio preferente
de adsorción se han adquirido imágenes de alta resolución de las
distintas islas, como las que se muestran en la Fig. 6.3. Las Fig.
6.3a y 6.3b son imágenes de topografía de las islas cuyas direcciones
de empaquetamiento son respectivamente paralelas y rotadas 30o
respecto de las principales del Pt(111).
Figura 6.3: Orbitales moleculares de las distintas islas de C60 sobre Pt(111)
crecidas a temperatura ambiente. Direcciones de empaquetamiento paralelas (a) y
rotadas 30o (b) respecto de las direcciones cristalográficas principales del sustrato. a) y
b) (8 × 8) nm2.
Estas imágenes han sido tratadas con el programa WsxM,87
cambiando la escala de colores para resaltar la estructura interna
de las moléculas. Para ambos casos la estructura interna de cada
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molécula, que puede ser relacionada con los orbitales moleculares,104
difiere de molécula a molécula. La diferencia entre los orbitales
moleculares está relacionada con una distinta interacción molécula-
sustrato y con una distinta orientación de las moléculas respecto
de la superficie. En el caso particular de moléculas de C60 se ha
asociado la parte más intensa en las imágenes de topografía con los
pentágonos que forman los fullerenos.142,145 En las imágenes de la Fig.
6.3 se observan fullerenos con distinta estructura interna. Además,
aparecen sobre ambas imágenes sin ninguna periodicidad, indicando
que las moléculas se encuentran aleatoriamente orientadas dentro de
las islas.
En los casos donde la interacción molécula-sustrato es muy baja
la interacción molécula-molécula domina la dinámica del crecimiento
de la isla. Así, por ejemplo, en el caso de fullerenos sobre Ag(111)
las moléculas no se orientan de forma aleatoria dentro de las islas,
si no que lo hacen todas de la misma forma, disponiendo uno de
los hexágonos hacia arriba.143 En el caso del Pt(111), la orientación
aleatoria de los fullerenos indica que la interacción molécula-sustrato
no puede ser despreciada, pues influye al menos en la orientación de
cada uno.
Estas mismas direcciones de empaquetamiento, paralela a las
direcciones cristalográficas principales del Pt(111) y rotadas 30o,
han sido observadas a temperatura ambiente para el caso del C60
sobre Au(111).131,145 Sobre esta superficie se han observado hasta
tres estructuras distintas: paralelas a las direcciones cristalográficas
principales del sustrato, rotadas 30o y rotadas ±14.5o. En el caso del
Au(111) además de considerar la distancia entre átomos superficiales
es necesario también tener en cuenta la reconstrucción superficial
23 × √3. Un caso similar, que no presenta reconstrucción superficial
es el de la Ag(111), y a pesar de que su parámetro de red (0.289
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nm)146 no difiere en gran medida del de Pt(111) solo se ha observado
una dirección de empaquetamiento: rotada 30o respecto de las
direcciones cristalográficas principales del sustrato. Así, sobre Ag(111)
a temperatura ambiente, las moléculas de C60 se encuentran formando
una sola estructura (2
√
3× 2√3)R30o.
6.1.2 Recubrimientos del orden de 1 ML.
En la Fig. 6.4 se muestra una imagen típica de STM de una muestra
de Pt(111) sobre la que se ha depositado una monocapa de fullerenos.
contrariamente a lo esperado, por un lado se encuentran zonas de
platino limpio y por el otro, zonas en las que las moléculas poseen
dos alturas aparentes distintas respecto de la superficie del platino:
0.55 nm y 0.7 nm. Estos valores de alturas aparentes se obtienen a
partir de perfiles de alturas como el marcado en la Fig. 6.4a y que
se muestra en la Fig. 6.4b. Comienza y termina en islas de moléculas
con altura aparente de 0.7 nm pasando por zonas donde las moléculas
poseen una altura aparente de 0.55 nm y por zonas de Pt(111) limpio
(en el centro del perfil). Esto indica que las moléculas que poseen una
altura aparente de 0.7 nm se encuentran sobre las islas de moléculas
de altura aparente de 0.55 nm que forman la primera monocapa.
Curiosamente, comienza a crecer la segunda monocapa antes de
completarse completamente la primera, indicando un coeficiente de
difusión muy distinto para los casos de C60 sobre Pt(111) y C60 sobre
C60.
La Fig. 6.4c muestra una imagen de alta resolución de trece
moléculas con altura aparente de 0.7 nm formando una isla con forma
de punta de flecha rodeada de moléculas cuya altura aparente es de
0.55 nm. No se ha observado ningún caso en el que el borde de una isla
de moléculas de 0.7 nm de altura aparente se encuentre rodeado de
6. Nucleación, crecimiento y estructura de fullerenos sobre
Pt(111). 145
Figura 6.4: Deposición una monocapa de C60 a temperatura ambiente. a) (50
× 50) nm2, comienza a formarse la 2a ML sin haber completado la 1a ML. b) Perfil de
alturas. La altura aparente de la 2a ML respecto de la 1a ML es de 0.2 nm. c) (9 × 9) nm2,
las moléculas ubicadas en 2a ML poseen las mismas direcciones de empaquetamiento
que las de 1a ML, ubicándose entre tres moléculas de la 1a ML, como se representa
esquemáticamente en (d), donde las oscuras representan a los fullerenos de 1a ML y
los círculos semitransparentes a las de 2a ML. El símbolo + representa el centro de las
moléculas de 2a ML.
Pt(111). Las direcciones de empaquetamiento de las moléculas altas
son las mismas direcciones de empaquetamiento que las moléculas
bajas que se encuentran a su alrededor. Además, se puede dibujar una
red centrada en estas últimas de forma tal que permita determinar en
que posición se encuentra cada fullereno que compone la isla. En la
Fig. 6.4d se representan esquemáticamente estos sitios dibujando una
capa que corresponde a la primera monocapa (oscuras) y siete círculos
semitransparentes (en cuyos centros se ha marcado el símbolo +)
que representan a aquellas moléculas de C60 que se encuentran en
la segunda capa. Sus centros se encuentran ubicados en el espacio
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comprendido entre tres moléculas (posición hollow) de las que se
encuentran en la primera monocapa.
Debido a las dimensiones que poseen los fullerenos, el valor de
0.2 nm de altura aparente para moléculas ubicadas en segunda capa
respecto de la primera no puede ser explicado en términos puramente
geométricos, un valor tan bajo de la altura aparente indica que
existen importantes efectos electrónicos, como posibles transferencias
de carga, que deben ser considerados para su correcta interpretación.
6.2 Cambios producidos por la temperatura.
La temperatura produce cambios importantes en las estructuras de
adsorción de fullerenos sobre distintas superficies. Sobre Pt(110), por
ejemplo, los fullerenos que se encuentran aleatoriamente distribuidos
a temperatura ambiente se reorganizan formando islas ordenadas
a 400 oC y 550 oC. Además, el calentamiento produce cambios
importantes en la última capa atómica de sustratos como Cu(111),147
Pd(111)101 o Ag(111).148 En esta seción se caracterizan los cambios
producidos por efecto de la temperatura.
Los experimentos aquí mostrados se pueden realizar de dos
formas distintas que conducen a resultados similares: depositando
las moléculas mientras el Pt(111) se encuentra caliente o bien,
depositando las moléculas sobre el sustrato a temperatura ambiente y
luego calentando durante 20 min.
6.2.1 Calentando a 300 oC .
La muestra de la Fig. 6.5a, crecida a temperatura ambiente ha sido
calentada a 300 oC, obteniéndose imágenes como la mostrada en la
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Fig. 6.5b. En ambas, antes y después de calentar, se observan zonas
de Pt(111) limpio y zonas con moléculas de C60 en primera y segunda
monocapa. La topografía del sustrato, caracterizada por terrazas y
escalones monoatómicos, no ha cambiado significativamente ya que
los escalones del Pt(111) continúan siendo rectos y están recubiertos
de moléculas. Además, en las islas las moléculas se ordenan
formando estructuras hexagonales centradas con direcciones de
empaquetamiento paralelas y rotadas 30o respecto de las direcciones
cristalográficas principales del Pt(111). Por otro lado, hay una gran
cantidad de huecos en la capa molecular, como el que se observa en el
centro de la isla que se encuentra en la parte superior de la Fig. 6.5b.
Además de estos huecos grandes en los que faltan varias moléculas,
hay una gran cantidad de defectos en los que falta una única molécula,
como los indicados a modo de ejemplo en la Fig. 6.5b con círculos
azules. En las zonas donde se observan las moléculas ubicadas en
la primera monocapa no se producen estos defectos, ni los huecos
grandes ni los defectos formados por la ausencia de una molécula.
A esta temperatura de calentamiento no se observan spots en los
patrones de difracción de LEED, salvo los correspondientes al Pt(111),
sin embargo, en las imágenes de STM, al igual que en el caso de
la deposición a temperatura ambiente, las moléculas se encuentran
ordenadas en pequeños dominios cristalinos.
Una característica importante que ha cambiado en las imágenes
de STM es la altura aparente de la primera monocapa respecto de
la superficie de platino. El perfil de alturas marcado en la Fig. 6.5b
y que se muestra en la Fig. 6.5c comienza sobre moléculas que
se encuentran en segunda monocapa y termina sobre una zona de
platino limpio, pasando sobre varias zonas donde las moléculas se
encuentran en la primera y segunda monocapa. Las alturas aparentes
de ambas capas respecto del platino son de 0.4 nm y 0.6 nm,
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Figura 6.5: Cambios producidos al calentar a 300 oC. a) Muestra crecida a tem-
peratura ambiente. b) Como consecuencia del calentamiento disminuye el orden de las
islas. c) Perfil de alturas del que se obtienen los valores de 0.4 nm de altura aparente
para la 1 ML respecto del Pt y 0.2 nm para la 2 ML respecto de la 1 ML. a) y b) (50 × 50)
nm2.
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respectivamente.
La altura aparente de la primera monocapa ha disminuido de 0.55
nm a 0.4 nm al calentar a 300 oC mientras que la de la segunda
monocapa respecto de la primera continúa siendo de 0.2 nm. Debido
a que a 300 oC no se produce ningún tipo de cambio o degradación en
las moléculas de C60, tanto aisladas como depositadas sobre distintas
superficies, para comprender la disminución de la altura aparente es
necesario considerar dos aspectos que están relacionados entre sí.
Un cambio en la interacción molécula-sustrato y un cambio en la
estructura de la última capa atómica de la superficie de Pt(111),139
como se discutirá en el apartado siguiente.
Para potenciar estos cambios se han depositado bajos recubrimien-
tos de C60 sobre Pt(111) y calentando a una temperatura mayor (600
oC).
6.2.2 Calentando a 600 oC
La Fig. 6.6 muestra una imagen de STM obtenida al depositar
0.2 monocapas de C60 sobre Pt(111) a temperatura ambiente y luego
calentar a 600 oC durante 20 min. A estas temperaturas los fullerenos
tampoco sufren ningún tipo de degradación, tanto aislados como
depositados sobre distintas superficies.
A pesar de que los escalones continúan presentándose como
lugares preferenciales de nucleación, de las dos terrazas que se
encuentran separadas por éste, las moléculas se adsorben sobre la
superior, al contrario de lo que ocurre a temperatura ambiente (Fig.
6.1). Además, también han cambiado las estructuras moleculares que
se forman sobre las terrazas. Mientras que a temperatura ambiente se
agrupan formando estructuras ordenadas que crecen a partir de los
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Figura 6.6: Cambios producidos al calentar bajos recubrimientos de C60 sobre
Pt(111) a 600 oC. a) (50 × 50) nm2, imagen de STM en la que vemos que las
moléculas se encuentran adsorbidas aleatoriamente sobre la superficie. El perfil de
altura mostrado en (b) muestra que la altura aparente de los fullerenos es de 0.4 nm. c)
(2.5 × 2.5) nm2, estructura interna de los fullerenos adsorbidos a 600 oC
escalones, a 600 oC se encuentran zonas donde las moléculas están
aisladas unas de otras, aleatoriamente distribuidas sobre la superficie.
En los perfiles de altura, como el indicado en la Fig. 6.6a y que se
muestra en la Fig. 6.6b se obtiene un valor para la altura aparente de
las moléculas de 0.4 nm, menor que el medido a temperatura ambiente
(0.55 nm). El ancho a mitad de altura de estos fullerenos aislados es
de 0.15 nm, en buen acuerdo con lo reportado para C60 sobre distintas
superficies, como por ejemplo Si(111),104 sobre las que el crecimiento
es similar.
La disminución de la altura aparente de la primera monocapa
(de 0.55 nm a 0.4 nm) inducida por el calentamiento puede ser
relacionada con un cambio en la interacción con la superficie,
que conlleve asociada una transferencia de carga. Al calentar a
temperaturas similares una monocapa de C60 sobre Pt(111), trabajos
previos139 indican que se produce una vacante en la ultima capa
atómica de la superficie del sustrato, justo debajo de cada molécula.
En estas condiciones se forman 12 uniones covalentes entre los
átomos de carbono más próximos a la superficie y los 6 átomos
de platino que se encuentran alrededor de la vacante, de forma tal
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que la orientación de todas las moléculas es la misma, exhibiendo
un hexágono en la parte superior.139 Así, la reducción de la altura
aparente con el proceso de calentamiento sugiere un proceso de
transferencia de carga entre las moléculas y la superficie. Como
consecuencia, cambia la corriente túnel sobre la molécula. Este
proceso puede estar potenciado por la creación de la vacante en la
superficie de platino.
En la Fig. 6.6c se muestra una imagen de topografía de alta
resolución de uno de estos fullerenos aislados sobre la superficie
de Pt(111). La escala de colores ha sido cambiada para resaltar la
estructura interna de las moléculas. Casi todas las moléculas que se
observan son muy similares a esta, indicando que la orientación de
los distintos fullerenos que se encuentran sobre la superficie es la
misma. Su estructura interna, que se caracteriza por un único lóbulo
alargado en el centro del fullereno, se corresponde con moléculas de
C60 adsorbidas de forma tal que dos átomos de carbono se encuentran
en la parte superior del mismo28 (adsorción sobre un dímero). Esta
orientación no esta de acuerdo con estudios previos para una capa
molecular ordenada, calentada a temperaturas similares139 donde,
mediante difracción de rayos X se propuso la absorción sobre un
hexágono. Sin embargo, en nuestro caso se caracterizan las moléculas
que se encuentran aisladas sobre la superficie, mientras que en
los trabajos previos se estudiaron una monocapa ordenada,139 y
por tanto, es necesario considerar la interacción molécula-sustrato y
molécula-molécula. Este último tipo de interacción es, por ejemplo, la
responsable de cambiar la orientación de las moléculas en sustratos
como el Au(111).145
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6.3 Una monocapa de C60 ordenada sobre Pt(111).
Una estrategia frecuentemente utilizada para obtener una
monocapa ordenada en sistemas moleculares consiste en recubrir la
superficie con varias monocapas y calentar posteriormente. De esta
forma las moléculas se ordenan al mismo tiempo que se desorben
las que se encuentran por encima de la primera monocapa. Al
aplicar esta receta en C60 sobre Pt(111) a 380 oC se ha publicado
la obtención de una monocapa ordenada formando una estructura
(
√
13 × √13)R13.9o.136 Al evaporar 3 monocapas de C60 sobre Pt(111)
y luego calentar a 520 oC durante 20 min se obtienen imágenes
de STM como la mostrada en la Fig. 6.7. La topografía superficial
ha cambiado significativamente (Fig. 6.7a) respecto de las muestras
obtenidas a temperatura ambiente (Fig. 6.2). Las moléculas se
encuentran recubriendo completamente la superficie que aún en
este caso se puede caracterizar por terrazas planas separadas por
escalones monoatómicos. Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre
a temperatura ambiente, los escalones no son rectos, si no que
presentan bordes bastante irregulares, como se muestra a modo de
ejemplo en la Fig. 6.7b. Además, sobre las terrazas se encuentran islas
de mayor altura aparente, como las marcadas en la Fig. 6.7a y que se
muestran en detalle en la Fig. 6.7c. Para comprender la forma irregular
de los escalones y este último tipo de islas se deben considerar varios
aspectos.
El primero de ellos es la movilidad de los átomos de platino en
presencia de moléculas al calentar a temperaturas similares.139 La
interacción del C60 con la superficie del Pt(111) potenciada por la
temperatura hace que los átomos de platino de la superficie que
se encuentran interaccionando directamente con una molécula se
desprendan. Así, los átomos de platino que crean la vacante pueden
6. Nucleación, crecimiento y estructura de fullerenos sobre
Pt(111). 153
Figura 6.7: Calentando altos recubrimientos de fullerenos a 520 oC. a) (100 ×
100) nm2, la superficie se encuentra completamente recubierta de moléculas. b) (34
× 15) nm2, los escalones superficiales que separan las distintas terrazas dejan de ser
rectos. c) (45 × 25) nm2, en las terrazas aparecen islas de moléculas a una mayor altura
aparente. d) Perfil de alturas marcado en c).
difundir sobre la superficie hasta quedar anclados, por ejemplo, a los
escalones superficiales y cambiar por lo tanto su geometría.
El segundo es que la altura aparente de las islas respecto de
la terraza que las rodea es de 0.22 nm, coincidiendo con la de
un escalón monoatómico de Pt(111) (Fig. 6.7d). Dentro de este tipo
de islas, en las que crecen sobre la terraza inferior a partir de
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los escalones, no se observa ningún tipo de frontera con la terraza
superior indicándonos que es una continuación de esta última que
ha invadido por completo la terraza inferior. A estas temperaturas
las moléculas que se encuentran en segunda capa se desorben de la
muestra.139
Estas consideraciones indican que los átomos de platino que se
desprenden de la superficie por efecto del calentamiento difunden
sobre la misma hasta formar islas de Pt(111), que aunque
principalmente crecen a partir de los escalones también pueden
hacerlo sobre las terrazas, aisladas de los mismos. De igual forma la
estructura irregular de los escalones se debe a una competencia entre
dos aspectos. Por un lado hay átomos de platino que son arrancados
del propio escalón por la interacción molécula-sustrato al calentar,
mientras que por el otro, los átomos de platino provenientes de otras
zonas de la muestra difunden sobre la superficie y quedan anclados a
los escalones. La combinación de estos procesos da como resultado el
aspecto de que el escalón se va comiendo la terraza superior y produce
la forma irregular que se observa en la Fig. 6.7b.
A estas temperaturas de calentamiento, y puesto que se ha
generado una capa ordenada, se observa un patrón de difracción con
LEED como el mostrado en la Fig. 6.8 para distintas energías: 25 eV
(Fig. 6.8a), 55 eV (Fig. 6.8b), 60 eV (Fig. 6.8c), 72 eV (Fig. 6.8d) y 95 eV
(Fig. 6.8e). En la Fig. 6.8f se muestra una representación esquemática
del patrón de difracción de LEED obtenido experimentalmente.
Además de los spots correspondientes al Pt(111) aparece toda una
serie de spots nuevos que se deben a la capa molecular y que pueden
ser explicados considerando que las mismas se ordenan sobre la
superficie pero formando distintos dominios. En ellos, las direcciones
de empaquetamiento de las moléculas están rotadas ±13.9o y 30o
respecto de las direcciones cristalográficas principales del Pt(111)
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Figura 6.8: Patrones de difracción de LEED obtenidos tras depositar 3 ML de C60
sobre Pt(111) y calentar a 520 oC. 25 eV (a), 55 eV (b), 60 eV (c), 72 eV (d) y 95 eV (e).
f) Representación esquemática del patrón de LEED observado.
formando las estructuras (
√
13×√13)R13.9o y (2√3×2√3)R30o. Siendo
la distancia entre moléculas de 1 nm y 0.96 nm, respectivamente.
Al crecer las capas de fullerenos sobre Pt(111) se han publicado
capas en las que únicamente se obtiene la estructura (
√
13 ×
√
13)R13.9o.139 En nuestro caso, tanto las imágenes de alta resolución
obtenidas con STM (Fig. 6.9) como los patrones de difracción de LEED
(Fig. 6.8) indican que, además de ésta, se obtiene una estructura
(2
√
3 × 2√3)R30o. La aparición de esta nueva estructura pudiera
estar relacionada con el distinto método de preparación. En el caso
reportado por Felici et al.139 primero se depositan 10-15 monocapas de
fullerenos sobre Pt(111) a temperatura ambiente. Luego se calientan
las muestras muy lentamente (15oC/seg.) hasta que se alcanza una
temperatura de 180 oC, condición en la que se dejan la muestra
durante 15 min. A continuación se continúa el calentamiento de
forma lenta hasta una temperatura de 380 oC, temperatura a la
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que permanece la muestra durante 20 min. Finalmente, se enfría la
muestra lentamente hasta temperatura ambiente. Por el contrario,
los datos experimentales presentados en las Fig. 6.7-8 se ha seguido
un protocolo significativamente distinto para preparar las muestras.
Para éstas se han depositado tres monocapas de fullerenos sobre el
sustrato a temperatura ambiente y luego se ha calentado a 520 oC
(100 oC/min), condiciones en que se deja la muestra durante 20 min.
para luego enfriar rápidamente.
Figura 6.9: Direcciones de empaquetamiento de los fullerenos. Al calentar a
520 oC la capa de fullereno se ordena formando dominios de las estructuras (
√
13 ×√
13)R13.9o (flechas negra y roja) y (2
√
3× 2√3)R30o (flecha blanca).
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6.4 Conclusiones
En este capitulo se ha caracterizado la nucleación, el crecimiento
y la adsorción de fullerenos sobre Pt(111) a temperatura ambiente
y los cambios que se producen al calentar, utilizando las técnicas
experimentales de STM y LEED.
A temperatura ambiente las moléculas difunden sobre la superficie
hasta quedar ancladas a los escalones superficiales. Al aumentar
el recubrimiento las nuevas moléculas se unen a las primeras
favoreciendo el crecimiento de islas ordenadas que paulatinamente
invaden las terrazas. La estructura que forman las islas de
moléculas ordenadas se corresponde con una red hexagonal centrada,
siendo las direcciones de empaquetamiento paralelas y rotadas 30o
respecto de las direcciones cristalográficas del Pt(111). La distancia
entre dos fullerenos consecutivos es de aproximadamente 1 nm,
respectivamente.
Este tipo de crecimiento es compatible con una débil interacción
molécula-sustrato y una interacción molécula-molécula del tipo
Van der Walls. Sin embargo, dos aspectos indican que la
interacción molécula-sustrato a temperatura ambiente no pueden ser
despreciada. El primero es que las moléculas dentro de las islas se
encuentran aleatoriamente orientadas respecto de la superficie. El
segundo es el hecho de que permanezcan sobre la misma a altas
temperaturas de calentamiento.
Al calentar las capas de fullerenos crecidas a temperatura
ambiente, ocurre un cambio en las estructuras observadas. Para bajos
recubrimientos, a pesar de que los escalones continúan presentándose
como lugares preferenciales de adsorción, las moléculas se encuentran
aleatoriamente distribuidas sobre la superficie. La altura aparente
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de los fullerenos disminuye de 0.55 nm observada a temperatura
ambiente a 0.4 nm tras calentar a 600 oC. Esta disminución en la
altura aparente está relacionada tanto con un cambio en la estructura
de la última capa atómica de la superficie de Pt(111) (formación de una
vacante) como con un cambio en la interacción molécula-sustrato. Una
transformación importante en las imágenes de topografía de STM, que
refleja un cambio en la interacción de las moléculas con la superficie
es la que se desprende de la estructura interna de los fullerenos. Al
calentar a 600 oC todos los fullerenos se reorientan de forma tal que
quedan adsorbidos con dos átomos de carbono hacia arriba.
Al calentar altos recubrimientos de C60 sobre Pt(111) a 520
oC se obtiene una capa de moléculas ordenada pero formando
distintos dominios rotacionales. En particular, a estas temperaturas,
se observan las estructuras (
√
13 × √13)R13.9o y la nueva (2√3 ×
2
√
3)R30o.
CAPÍTULO 7
GRAFENO SOBRE PT(111).
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Una sola capa atómica de grafito es conocida con el nombre de
grafeno. En los últimos años se ha convertido en un tema de una gran
actualidad en el que se han publicado multitud de trabajos debido al
interés de sus propiedades químicas y físicas tan especiales.5,6,149
Al depositar moléculas orgánicas sobre superficies como las del
rutenio,150–153 platino,154–159 níquel160 o iridio161–163 y calentar hasta
la temperatura de descomposición molecular se forma una capa de
grafeno sobre la superficie.
Mientras que sobre superficies como la de Ru(111) el grafeno forma
una única estructura con periodicidad (11 × 11),152 sobre Pt(111) se
han observado fases con diferentes periodicidades.155 Éstas dependen
de las moléculas orgánicas utilizadas como precursores para crecer
la capa de grafeno y de las distintas condiciones experimentales
empleadas para su formación, como puede ser la temperatura de
calentamiento.159
En este capítulo se estudian las distintas estructuras que forma el
grafeno sobre la superficie de Pt(111). Para crecer la capa de grafeno se
han utilizado los tanto los precursores aromáticos planos C60H3024,164
y C57H33N3,29 como también los fullerenos C60.
7.1 Grafeno sobre metales de transición.
Una capa de grafeno puede ser crecida de forma eficiente sobre
distintas superficies metálicas, como por ejemplo Ru(0001),150–153
Ir(111),162,163 Rh(111),165 Ni(111)160 y Pt(111).154,155,158,159 Mientras
que los precursores utilizados en estos casos son gases como etileno,
etano o metano, en el presente estudio se han utilizado principalmente
moléculas aromáticas y fullerenos. Aunque en la literatura científica
se tiende a generalizar las conclusiones obtenidas para una capa de
grafeno, el precursor particular utilizado para su formación159 así
como también la temperatura de calentamiento influyen de manera
importante en la estructura de la capa formada para cada superficie
en particular.155
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Las estructuras más observadas sobre metales como rutenio o
iridio al crecer la capa de grafeno a partir de la descomposición
de gases son del tipo Moiré.152,165,166 En el caso del platino se
observan varias estructuras que coexisten simultáneamente. Aunque
en este capítulo se mostrarán cuatro de ellas, se han observado
otras155,157–159,167 dependiendo del precursor y de las condiciones
experimentales utilizadas para su crecimiento.
Al depositar los precursores aromáticos C60H30, C57H33N3 o
fullerenos sobre la superficie de Pt(111) en altos recubrimientos y a
alta temperatura, se obtienen imágenes de STM como la mostrada
en la Fig. 7.1. Espectros Auger y de fotoemisión indican que la capa
formada sobre la superficie esta constituida por carbono. Por otro
lado, experimentos de LEED en combinación con imágenes de STM
indican que el recubrimiento es de una monocapa.
Figura 7.1: Grafeno sobre Pt(111). Dependiendo de la molécula que depositemos
y de la temperatura particular de calentamiento obtenemos distintas estructuras
superficiales. a) (60 × 42) nm2, estructuras II, III y IV. b) (10 × 10) nm2, estructura
I.
Las temperaturas mínimas para que se forme la capa mostrada en
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la Fig. 7.1 son de 550 oC en los casos de utilizar los PAHs y 650 oC
en el caso de usar los fullerenos como precursores, respectivamente.
A estas temperaturas se produce la descomposición de las moléculas
depositadas, los átomos de carbono se reorganizan sobre la superficie
y dan lugar a una capa de gafeno. Aunque para preparar las
muestras se ha depositado una cantidad de moléculas suficiente
como para cubrir 3 monocapas, únicamente la primera permanece
sobre la superficie, desorbiéndose las restantes durante el proceso de
calentamiento.155
En la Fig. 7.1 se observan distintas islas sobre la superficie de
Pt(111) formando cuatro estructuras que se marcan como I, II, III y
IV. A pesar de que las distintas estructuras están formadas por una
capa de grafeno sobre Pt(111), las imágenes de STM obtenidas para
cada una de ellas son muy distintas. Esta diferencia está relacionada
con el ángulo relativo que forma la capa de grafeno con respecto a
las direcciones cristalográficas del Pt(111) en cada isla y por lo tanto,
con la superperiodicidad que esto genera. Para comprender mejor
esta relación representamos de forma independiente las estructuras
esquemáticas de las redes correspondientes a la superficie de Pt(111)
(Fig. 7.2a) y a la capa de grafeno (Fig. 7.2b) para luego superponerlas
(Fig 7.3) en distintas orientaciones.
La última capa atómica de la superficie de Pt(111) está formada por
una red hexagonal centrada de parámetro de red de 0.2775 nm144 (Fig.
7.2a). Las flechas indican las direcciones cristalográficas principales.
El caso del grafeno es más complejo pués para representarlo se
utilizan dos redes iguales, hexagonales centradas, de 0.2464 nm de
parámetro de red cada una. Ambas redes están sobreimpuestas con
una traslación dada por el vector (0 ; 1.423) nm. La combinación de
ambas da como resultado una nueva red hexagonal sin centrar de
parámetro de red de 1.423 nm (Fig. 7.2b).
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Figura 7.2: Representación esquemática de las redes en estudio. a) Última capa
atómica de la superficie de Pt(111). Las flechas marcan las direcciones cristalográficas
principales. b) Capa atómica de grafito. Para formar esta capa hemos construido dos
redes hexagonales centradas.
Se puede tener una primera idea cualitativa de las estructuras del
tipo Moiré que se observan en las imágenes de STM al colocar la red
del grafeno sobre la del platino. Un patrón tipo Moiré es un efecto
óptico obtenido al superponer dos redes ordenadas con diferentes
periodicidad. La Fig. 7.3 muestra una secuencia de patrones obtenidos
al superponer la red del grafeno a la del Pt(111) para distintos
ángulos relativos entre ellas, desde 0o hasta 10o. Se define, de manera
arbitraria, el ángulo relativo entre la capa de grafeno y la superficie
metálica como 0o cuando las direcciones cristalográficas del Pt(111)
coinciden con las direcciones de las redes de carbono que componen
el grafeno (Superposición de las redes de de las Fig. 7.2a y 7.2b). De
igual forma, para este primer análisis cualitativo se ha colocado de
forma arbitraria un átomo de carbono sobre un átomo de platino en las
coordenadas (0;0) de estas imágenes. No obstante, aunque distintas
traslaciones del grafeno sobre la superficie del platino pueden ser
energéticamente más o menos favorables, se ha verificado que el efecto
óptico producido por la superposición de ambas redes no depende de
traslaciones en la capa de grafeno, por ejemplo al colocar un átomo de
platino y el centro de un hexágono de carbono de la capa de grafeno
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en la coordenada (0;0).
Figura 7.3: Representación esquemática de la obtención de patrones del tipo
Moiré ópticos, obtenidos al superponer la capa grafeno sobre la última capa atómica
de Pt(111). a-f) Patrones de Moirés ópticos obtenidos para distintos ángulos relativos
entre el grafeno y el Pt(111): 0o, 2o, 4o, 6o, 8o y 10o, respectivamente. Al superponer
ambas redes se forma una superestructura que depende del ángulo relativo entre el
grafeno y el sustrato. Los átomos de carbono y platino están representados por círculos
negros.
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En la Fig. 7.3 los puntos que representan tanto a los átomos de
carbono como a los de platino son de color negro. Para cada ángulo
relativo entre la capa de grafeno y la superficie de platino se forma
una superestructura distinta, caracterizada por zonas oscuras que se
alternan con otras más claras, y que forman el efecto óptico conocido
como Moiré. En estas imágenes las zonas claras están relacionadas
con las regiones en las que los átomos de carbono se encuentran sobre
(o muy cerca) de átomos de platino, como en el origen de coordenadas.
Por el contrario las zonas oscuras están formadas por la configuración
opuesta, se corresponden con aquellas regiones en la que el centro
de un hexágono de carbono está sobre (o muy cerca) de un átomo de
platino. Debido a la naturaleza de las imágenes de STM, que son una
convolución entre aspectos topológicos e información electrónica, no
es posible hacer una relación directa entre las zonas oscuras y claras
observadas en las representaciones esquemáticas de la Fig. 7.3 y las
obtenidas experimentalmente (por ejemplo en el caso de la estructura
III mostrada en la Fig. 7.1a). Sin embargo estas representaciones
esquemáticas nos dan una primera idea cualitativa que nos ayudara
a comprender mejor las imágenes obtenidas con el STM.
Figura 7.4: Orientación y parámetro de red de las superestructuras. Al cambiar
el ángulo relativo entre las redes de grafeno y de Pt(111) cambia la orientación (a) y el
parámetro de red (b) de las superestructuras. Las flechas indican las posiciones de las
estructuras III y IV que serán descritas más adelante.
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Tanto el parámetro de red como las direcciones principales de los
Moiré dependen del ángulo relativo entre la capa de grafeno y la red
de la última capa atómica del Pt(111). En la Fig. 7.3 el primero está
representado por la longitud de las flechas blancas, mientras que el
segundo lo está por la dirección en la que éstas apuntan. En la Fig.
7.4 se representan ambos parámetros en función del ángulo relativo
entre la capa de grafeno y la superfcie. A medida que éste aumenta
la orientación del Moiré se aleja de la dirección [1 -1 0] (Fig. 7.4a)
mientras que su parámetro de red disminuye (Fig. 7.4b).
Esta información será oportunamente utilizada en los apartados
siguientes para encontrar la orientación de los dominios de grafeno del
tipo Moiré, obtenidos en las imágenes de STM, respecto a la superficie
Pt(111).
7.2 Estructuras observadas en las imágenes de STM.
Aunque muchas son las estructuras que se han encontrado e
identificado mediante imágenes de STM, cuatro de ellas son las que se
encuentran con mayor frecuencia y se corresponden a las indicadas
en la Fig. 7.1.
7.2.1 Estructura I: (
√
3×√3)R30o
En la capa de grafeno crecida a partir de la descomposición de
C60H30 a una temperatura de calentamiento de 550 oC, se encuentran
zonas recubiertas con esta estructura, que se muestra en detalle en la
Fig. 7.5. Es una estructura que en algunos casos cubre regiones de la
muestra de hasta (100 × 100) nm2, y por lo tanto, se observa de forma
convincente orden de largo alcance para cada dominio. Su parámetro
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Figura 7.5: Estructura I. a) (4,2×4,2)nm2, b) (1,3×1,2)nm2, imágenes de STM donde
se ve el orden de largo alcance. Esta estructura se caracteriza por una periodicidad de
0.48 nm y por unas líneas con forma de zig-zag (verticales en las imágenes).
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de red es de 0.48 nm y su celda unidad esta rotada 30o respecto
de las direcciones cristalográficas principales del Pt(111). Land et al.
crecieron esta estructura a partir de la descomposición de etileno a
una tempratura de calentamiento de 950 oC y la identificaron con una
periodicidad (
√
3×√3)R30o conmensurada con el sustrato.155
En la Fig. 7.6 se muestra una representación esquemática de esta
configuración, donde se observa que no es posible obtener orden
de largo alcance simplemente al superponer ambas redes. A medida
que nos alejamos del origen de coordenadas los átomos de carbono
que deberían estar sobre un átomo de platino se van desplazando
ligeramente. Los átomos de carbono se encuentran un 2.5 %más lejos.
Para obtener orden de largo alcance se ha propuesto una variación
del parámetro de red de la capa de grafeno.155 Al utilizar un valor
2.5 % menor, 0.2403 nm en lugar de 0.2464 nm, se obtiene orden de
largo alcance, pero como se verá más adelante esta explicación no es
acertada.
En imágenes de STM de alta resolución (Fig. 7.5b) se distinguen
una serie de líneas con forma de zig-zag y simetría especular que
pueden ser relacionadas con los átomos de carbono que forman la
capa de grafeno. Estas líneas delimitan zonas donde la imagen de STM
presenta unas depresiones que definen la periodicidad (
√
3×√3)R30o
característica de esta estructura. La corrugación atómica total de la
imagen es de unos 0.05 nm, valor muy superior que el que se obtiene
para los átomos de carbono observados en las estructuras del tipo
Moiré (estructuras III y IV mostradas en la Fig. 7.1) y publicadas para
otros sistemas de grafeno152 (<0.01 nm). La asignación atómica de las
características mostradas en la Fig. 7.5b no es sencilla, y requiere el
uso de cálculos de primeros principios para su correcta correlación
con los átomos de carbono que forman la capa de grafeno.
Los cálculos de primeros principios presentados en este capítulo
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Figura 7.6: Estructura I. Representación esquemática de la estructura I. El ángulo
relativo entre las redes de grafeno y la superficie de Pt(111) es de 30o. Los átomos grises
representan a los platinos, los rojos y naranjas a la capa de grafeno. Los vértices del
rombo de puntos se encuentran sobre los átomos de platino.
han sido realizados por el grupo del Dr. Pedro de Andrés, del ICMMa.
Con cálculos DFT se ha optimizado el sistema para encontrar la
configuración de equilibrio mediante la búsqueda del mínimo global
de la energía total. Los parámetros de red obtenidos son de 0.2774
nm para una muestra de platino de 7 monocapas de espesor (con un
error fraccional de -0.036 %) y de 0.2440 nm para una capa aislada
de grafeno (error fraccional -0.97 %). La superficie limpia de Pt(111)
muestra una relajación hacia el exterior del 1.0 % y una contracción
de la segunda capa del -0.2 %.
El primer modelo estudiado en profundidad para la capa de grafeno
aDr. Pedro de Andrés. Departamento: Surfaces and Coatings (ICMM-CSIC).
http://www.icmm.csic.es/Pedro-de-Andres/
7. Grafeno sobre Pt(111). 171
que forma la estructura I sobre la superficie de Pt(111) es el propuesto
por Land et al.,155 que implica una contracción de la capa de grafeno.
El desajuste entre una capa de grafeno y la red de Pt(111) es del 11%b.
Sin embargo, al superponer la capa de grafeno sobre la superficie de
Pt(111) con un ángulo relativo de 30o el desajuste se reduce al 2.5 %
para la celda unidad de la estructura I (Fig. 7.6). Dicho desajuste es
grande, y las distorsiones elásticas en la capa de grafeno hacen que la
energía total aumente respecto del caso del grafeno libre, lo que puede
interpretarse como una interacción repulsiva efectiva entre el grafeno
y el platino. En estas condiciones la capa de grafeno se adsorbe a
una distancia relativamente grande desde la última capa atómica de
la superficie de Pt(111), a una distancia vertical de ∆Z = 0.31 nm,
valor que está de acuerdo con lo previamente publicado en distintos
trabajos.167,168 En estas condiciones la capa de grafeno permanece
atómicamente plana, con una ligera corrugación de 0.001 nm, valor
similar al obtenido para las estructuras del tipo Moiré.150,152 Sin
embargo, el bajo valor obtenido para la corrugación está en desacuerdo
con el obtenido a partir de las imágenes experimentales de STM (Fig.
7.5b), cuya corrugación es de 0.05 nm.
El segundo modelo que se ha analizado en profundidad para liberar
la tensión de la capa de grafeno y obtener orden de largo alcance es
el de inducir una reconstrucción en la superficie de Pt(111).169 La
formación de una red ordenada de vacantes de átomos de platino
en la capa más externa del sustrato conduce a una estructura
energéticamente estable y compatible con las imágenes de STM.
Después de probar varias estructuras diferentes, el modelo que mejor
se ajusta es el mostrado en la Fig. 7.7.
En este modelo falta un átomo de la superficie de platino por cada
celda unidad de la estructura I. Las simulaciones muestran que el
bDefinimos dicho desajuste como (dPt − dC)/dPt. Siendo dPt = 0,2775 nm y dC =
0,2464 nm los valores obtenidos experimentalmente.
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Figura 7.7: Estructura I. Representación atómica esquemática de la estructura
I obtenida mediante optimización por cálculos DFT del modelo de vacantes. La
configuración más estable es aquella en la que la vacante se encuentran debajo de
una átomo de carbono.
grafeno se une más fuertemente a la superficie de platino en presencia
de vacantes. Por otra parte su interacción con la superficie es tres
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veces mayor (-0.60 eV por celda unidad) que en el modelo anterior. La
altura de los átomos de carbono que se encuentran sobre la vacante
disminuye hasta 0.228 nm, mientras que los restantes (alrededor
de las vacantes Fig. 7.7) se relajan alejándose de la superficie y
produciendo una corrugación de ∆Z = 0.02 nm, en buen acuerdo con
los observado en las imágenes de STM.
En este modelo la distribución de carga en la capa de grafeno es
menos uniforme: los átomos de carbono que se relajan hacia el interior
(sobre la vacante) ganan -0.17 e, mientras que los restantes (alrededor
de las vacantes) ganan tan solo -0.05 e.
Para relacionar con precisión este modelo estructural con las
imágenes experimentales de STM se han realizado simulaciones
teóricas de ellas, utilizando una punta con 105 átomos de tungsteno
en forma de pirámide que termina en un único átomo, en el plano
(100). Las simulaciones han sido llevadas a cabo con valores de voltaje
y de corriente túnel similares a los utilizados experimentalmente para
adquirir las imágenes de STM. En la Fig. 7.8 se muestra la imagen
de STM simulada en estas condiciones, que reproduce las principales
características observadas en las imágenes experimentales. En
concreto, la corrugación total del modelo teórico es 0.03 nm, que
concuerda bastante bien con el valor experimental, 0.05 nm. En la
imagen simulada se distinguen zonas oscuras, zonas brillantes y
zonas intermedias. Las oscuras se corresponden con las zonas en
las que se encuentra la vacante de platino (debajo de un átomo de
carbono), las brillantes con aquellas en las que un átomo de carbono
se encuentra sobre un platino mientras que en las intermedias se
observa un átomo de platino en el centro de un hexágono de átomos
de carbono.
Este modelo atómico, que incluye la formación de vacantes en la
última capa atómica del Pt(111), también está respaldado por los
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Figura 7.8: Simulación de la imagen de STM de la estructura I de grafeno sobre
la superficie de Pt(111) con vacantes. a) Estructura optimizada superpuesta a la
imagen simulada. b) Imagen experimental sobre la simulada. En la imagen simulada
se distinguen una zona oscura, un brillante y una intermedia. En la zona oscura se
encuentra la vacante de platino, en la brillante hay un átomo de carbono sobre un
platino y en la intermedia hay un átomo de platino en el centro de un hexágono de
átomos de carbono. La simulación de la imagen de STM reproduce las características
más importantes obtenidas experimentalmente.
espectros de XPS obtenidos en la línea SuperESCA del sincrotrón
ELETTRA. La Fig. 7.9 muestra dos espectros del nivel profundo del
C 1s de una capa de grafeno preparada de dos formas diferentes:
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a partir de la descomposición de etileno, siguiendo la metodología
experimental utilizada en la mayor parte de las publicaciones165
(espectro superior), y a partir de la descomposición de fullerenos, en
las condiciones experimentales en las que se obtiene una capa de
grafeno en la que coexisten varias fases, y concretamente la estructura
(
√
3×√3)R30o (espectro inferior).
El pico correspondiente a la muestra preparada a partir de etileno
muestra una única componente simétrica y centrada a una energía de
ligadura de 284.0 eV, en buen acuerdo con lo previamente obtenido
por otros autores.165 Por el contrario el pico inferior muestra otras
componentes a ambos lados del pico principal (284.3 y 283.7 eV). De
este modo, el pico principal correspondería a las regiones del tipo
Moiré de baja interacción, ya que sus energías de enlace están de
acuerdo con los resultados previamente publicados.165 Sin embargo,
las pequeñas componentes que no aparecen en el espectro obtenido
para la capa de grafeno formada a partir de la descomposición de
etileno estarían relacionadas con la existencia de los átomos de
carbono unidos covalentemente al sustrato. Preobrajenski et al.165
sugieren que el pico C 1s de los átomos que están interaccionando
con el sustrato se desplazan hacia energías de enlace mayores. En el
modelo propuesto en la Fig. 7.7 para la fase (
√
3 × √3)R30o hay tres
tipos diferentes de átomos de carbono: sobre las vacantes de platino,
sobre un átomo de platino, y en una posición intermedia. Estos tres
tipos de átomos de carbono tienen, en consecuencia, distintas cargas
totales según los cálculos DFT anteriormente mencionados. Por lo
tanto, las distintas cargas locales junto con efectos de estado final170
hacen esperar que aparezcan componentes con distinta energía de
ligadura en los espectros de XPS.
En la Fig. 7.10 se muestra un patrón de difracción de LEED
obtenido para muestras en las que se pueden encontrar dominios
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Figura 7.9: Espectros de fotoemisión de la capa de grafeno sobre Pt(111). Pico
del C 1s obtenidos para la capa de grafeno obtenidas a partir de la descomposición
de etileno (superior) y fullerenos (inferior). En el caso de etileno se obtiene una única
y simétrica componente centrada a una energía de ligadura de 284.0 eV. En la capa
obtenida a partir de los fullerenos se obtienen, además, otras dos que pueden ser
relacionadas con átomos de carbono interaccionando más fuertemente con la superficie
de platino. hν = 400 eV.
extensos con la estructura I. Se distinguen los spots característicos
del Pt(111) (dos de ellos indicados por el símbolo X en color gris),
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Figura 7.10: Patrón de difracción de LEED de muestras de grafeno donde se
encuentra la estructura I. Se observan los spots característicos del Pt(111) (dos de ellos
indicados con X de color gris), un anillo externo cuya intensidad aumenta a 30o respecto
de los spots del platino y spots internos que pueden ser relacionados con la estructura
(
√
3×√3)R30o, conmensurada con el sustrato (como el indicado por un círculo amarillo).
El contraste de la imagen ha sido saturado para resaltar a estos últimos.
un anillo externo y en el límite de sensibilidad del sistema utilizado
para adquirir los patrones de difracción, unos spots internos como el
indicado por un círculo amarillo. La intensidad del anillo externo es
máxima para un ángulo de 30o respecto de los spots correspondientes
al Pt(111). Este anillo aparece a un radio correspondiente a la
distancia interatómica del grafeno. El contraste de la zona de la imagen
mostrada en la Fig. 7.10 encerrada por el círculo amarillo ha sido
saturado artificialmente para resaltar uno de los spots de difracción
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internos. La posición que ocupan estos spots, tanto en módulo como
en ángulo (flecha amarilla), permiten relacionarlos con la estructura
(
√
3×√3)R30o conmensurada con el sustrato Pt(111).
La intensidad de los spots de difracción correspondientes a la
estructura I es muy baja y son detectados en el límite de sensibilidad
de nuestro dispositivo experimental utilizado para la adquisición de los
patrones de LEED. Esto indica que el área de la superficie recubierta
con la estructura I es muy baja. A pesar de ello, con STM y debido
a su carácter local, es posible encontrar dominios formados por esta
estructura (Fig. 7.5).
En un primer análisis, la reconstrucción de la superficie de platino
que se propone podría parecer sorprendente, ya que su formación
implica superar barreras cinéticas superiores a los 3 eV. No obstante,
se apoya la existencia de una red de vacantes tras la deposición y
descomposición de moléculas orgánicas de gran tamaño con distintas
observaciones experimentales. En primer lugar, se ha demostrado que
una capa de grafeno interacciona con el sustrato mediante fuerzas
débiles, de tipo Van der Waals, tendiendo a formar ondas (ripples) tipo
Moiré.10 En cambio, en las imágenes de las regiones (
√
3 × √3)R30o
(Fig. 7.1) esto no se observa, sino una gran corrugación atómica que
sugiere que se ha formado un enlace covalente entre la capa de grafeno
y el sustrato.
Además, las imágenes de STM del Pt(111) limpio muestran
amplias terrazas separadas por escalones monoatómicos regulares.
Los experimentos de STM de grafeno sobre Ru(111) e Ir(111) muestran
que esos escalones permanecen rectos y regulares después de formar
la capa de grafeno. En nuestro caso, sin embargo, se observa que
los escalones se vuelven irregulares después de la formación de la
capa de grafeno. Este hecho que ha sido observado previamente
por otros autores. Por ejemplo, en el caso de la estructura (
√
19 ×
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√
19)R23.4o formada sobre Pt(111) a partir de la descomposición de
benceno a altas temperaturas, los autores sugieren la posibilidad
de una reorganización de la última capa de platino.159 La aparición
de escalones irregulares y con formas redondeadas normalmente se
asocia con el transporte de átomos desde las terrazas. En nuestro
caso proponemos el siguiente modelo para explicar esta evidencia
experimental: tras la adsorción molecular, se elimina un átomo de
platino de la superficie por cada celda unidad (
√
3 × √3)R30o, y éste
difunde hacia los bordes de los escalones, dejando una vacante.139,159
La energía necesaria para superar la gran barrera cinética podría
obtenerse del complejo proceso de reorganización de las moléculas
que se utilizan para crecer la capa de grafeno (por ejemplo fullerenos).
En este sentido, se conoce que el calentamiento a altas temperaturas
de distintas moléculas orgánicas, como el C60, provoca la expulsión
de átomos de platino de la superficie, creando vacantes en la capa
superficial del platino.139 Este mismo mecanismo ha sido propuesto
para los fullerenos sobre Pd(110)101,128 y, más recientemente, sobre
Ag(111).148 En estos casos los tratamientos térmicos promueven las
interacciones substrato-molécula, y el proceso de adsorción induce la
formación de vacantes en el sutrato.
Este mecanismo de formación de vacantes inducido por la
interacción de moléculas aromáticas sobre superficies metálicas
puede ser un proceso general válido para varios metales de transición.
7.2.2 Estructura II: (
√
7×√7)R19.1o.
La Fig. 7.11 muestra imágenes de STM de la estructura que
hemos llamado II. En ellas es posible distinguir una serie de regiones
claras (o brillantes) alternando con otras más oscuras (Fig. 7.11a), su
parámetro de red es de 0.75 nm. En trabajos previos se ha observado
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Figura 7.11: Estructura II. a) (10 × 10)nm2, b) (2,2 × 1,2)nm2, esta estructura se
caracteriza por una periodicidad de 0.75 nm y un ángulo relativo entre la capa de
grafeno y la superficie de platino de 19.1o. En las imágenes de STM se observa orden de
largo alcance.
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en capas de grafeno crecidas a partir de distintos precursores bajo
distintas condiciones experimentales, por ejemplo, a partir de la
descomposición de etileno a 700 oC.154,165 En nuestro caso, la
superficie mostrada en la Fig. 7.11 ha sido obtenida a partir de la
descomposición de C60H30 a una temperatura de calentamiento de
550 oC o, similarmente, a partir de la descomposción de fullerenos
para temperaturas de 650 oC. Se la puede relacionar con una capa de
grafeno sobre Pt(111) de forma tal que el ángulo relativo entre ambas
es de 19.1o.154
La Fig. 7.12 muestra una representación esquemática de la
superposición de ambas redes en estas condiciones, su celda unidad
(rombo negro) esta formada por 7 átomos de platino (color gris) y
18 átomos de carbono (rojos y naranjas). Al igual que en el caso de
la estructura I no es posible obtener orden de largo a partir de las
representaciones esquemáticas, aunque en este caso el desajuste es
menor. Los átomos de carbono que deberían encontrarse sobre los
átomos de platino se separan un 0.7 % cada celda unidad. Valor
significativamente menor que el hallado para la estructura I (2.5 %).
Lang et al.154 estudiaron capas de grafeno crecidas a partir de la
descomposición de etileno sobre Pt(111) con LEED, observando esta
estructura para temperaturas de calentamiento de 700 oC. El patrón
de difracción de LEED que se obtiene en nuestro caso se muestra en la
Fig. 7.13. Se observan los spots característicos debidos a la superficie
del Pt(111) (símbolo X en gris), el anillo externo y una serie de spots de
difracción internos que indican la presencia de una superestructura.
La intensidad máxima dentro del anillo externo aparece para
posiciones rotados ± 19.1o respecto de los correspondientes al Pt(111)
en buen acuerdo con los estudios realizados por Lang et al.154 Los
spots internos pueden ser relacionados con la estructura (
√
7 ×
√
7)R19.1o conmensurada con el sustrato, más otra estructura no
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Figura 7.12: Representación esquemática de la estructura II. El ángulo relativo
entre las redes de grafeno y la superficie de Pt(111) es de 19.1o. Los átomos grises
representan a los platinos, los rojos y naranjas a la capa de grafeno.
observada en las imágenes de STM.
En un principio Lang et al.154 observaron que de comprimir la capa
de grafeno que forma la estructura II se obtendría una coincidencia
perfecta con el sustrato, formando una estructura conmensurada
(
√
7 × √7) R19.1o. Por otro lado, recientemente, y a partir de
imágenes obtenidas con microscopía de electrones de baja energía
Sutter et al.167 han identificado esta estructura como una (3×3)G
inconmensurada con el sustrato.
En nuestro caso, a diferencia de lo mostrado para la estructura I,
no hemos realizado cálculos de primeros principios para caracterizar
la estructura II. Sin embargo algunas características de las
imágenes de STM indican, en una primera aproximación, que está
conmensurada con el sustrato. Por ejemplo, en las imágenes obtenidas
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Figura 7.13: Patrón de difracción de LEED de las muestras en las que aparece
la estructura II. Además de los spots correspondientes a la superficie del Pt(111) se
observa un anillo exterior y una serie de spots internos. Dentro del anillo externo
el máximo de intensidad se encuentra rotados ± 19.1o respecto de los spots del
platino. Los spots internos pueden ser relacionados con la estructura (
√
7 ×√7)R19.1o
conmensurada con el sustrato junto con otra estructura no observada en las imágenes
de STM.
con STM se observa esta estructura en grandes regiones de la muestra
con orden de largo alcance, cubriendo terrazas mayores que (100 ×
100) nm2. En ellas se alternan zonas claras con zonas oscuras debido
a la combinación de aspectos topológicos con electrónicos. De ser una
estructura inconmensurada la posición de los átomos de carbono que
forman el grafeno respecto de los átomos de platino superficiales irían
cambiando paulatinamente, y por lo tanto, las zonas claras y oscuras
observadas en las imágenes de STM cambiarían en concordancia. No
hemos observado este tipo de cambios en las imágenes obtenidas con
STM. Además, en las imágenes de alta resolución, como la mostrada
en la Fig. 7.11b, es posible distinguir unas cadenas con forma de
zig-zag (flecha azul en la Fig. 7.11b) al igual que en el caso de
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la estructura I, lo que sugiere que el tipo de relajación que podría
seguir la estructura II para estar perfectamente correlacionada con el
sustrato podría ser similar al discutido en el caso de la estructura I.
Cabe destacar que, al igual que la estructrua I, la corrugación atómica
es mucho más alta que la obtenida para regiones del tipo Moiré.
7.2.3 Estructura III. Estructura del tipoMoiré con periodicidad
de 1.5 nm.
En la Fig. 7.14 se muestran imágenes de STM de la estructura que
hemos llamado III, que a diferencia de las mostradas anteriormente
es del tipo Moiré. Esta estructura aparece en todas las muestras
preparadas a partir de la descomposición tanto de C60H30 como de
fullerenos y en todo el rango de temperaturas de calentamiento: desde
550 a 750 oC para las capas preparadas a partir de las primeras y
desde 650 a 850 oC para las obtenidas a partir de C60.
En la Fig. 7.14a se ha marcado con líneas de puntos la dirección [1
-1 0] del Pt(111) obtenida a partir de patrones de difracción de LEED.
Las flechas rojas y azules marcan las direcciones de los distintos
dominios que forman esta estructura. Su parámetro de red es de
1.5 nm y su orientación respecto de las direcciones cristalográficas
principales del Pt(111) es de ±8o. Es una estructura que no ha sido
reportada con anterioridad en los distintos trabajos publicados para
grafeno sobre Pt(111). Curiosamente, los escalones monoatómicos que
separan las distintas terrazas superficiales no cambian la orientación
de los dominios, como se muestra a modo de ejemplo en la Fig. 7.14a.
En la terraza superior y central de la imagen se encuentra el mismo
dominio, marcado con flechas azules, orientado a +8o respecto de las
direcciones cristalográficas principales del platino.
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Figura 7.14: Estructura III. a) (50 × 50)nm2, b) (3,7 × 2,6)nm2, imágenes de STM
donde se aprecia orden de largo alcance. Estructura del tipo Moiré con una periodicidad
de 1.5 nm orientada 8o respecto de las direcciones cristalográficas principales del
Pt(111). Se obtiene cuando el ángulo relativo entre la capa de grafeno y la red de Pt(111)
es de 7o (Fig. 7.4).
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La Fig. 7.14b muestra una imagen de STM de alta resolución
donde se distinguen los átomos de carbono que conforman la capa
de grafeno. Sobre esta imagen se ha sobreimpuesto la red verde (Fig.
7.14b) sobre los átomos de carbono. Es una red hexagonal centrada,
siendo la distancia entre dos átomos de 0.24 nm, lo que indica que
únicamente se observa uno de cada dos átomos de carbono que
forman la capa de grafeno, en buen acuerdo con estudios previos.155
La diferencia de altura aparente entre las zonas claras y oscuras del
Moiré es de 0.2 nm, mientras que la corrugación atómica es <0.01 nm.
Figura 7.15: Representación esquemática de la estructura III. El ángulo relativo
entre las redes de grafeno y la superficie de Pt(111) es de 7o. Los átomos grises
representan a los platinos, los rojos y naranjas a la capa de grafeno.
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A partir del parámetro de red de la superestructura (1.5 nm), del
ángulo que ésta forma con las direcciones cristalográficas principales
del sustrato (8o) y utilizando las curvas mostradas en la Fig. 7.4,
se obtiene un ángulo relativo de la capa de grafeno respecto de
la superficie de Pt(111) de 7o. En la Fig. 7.15 se muestra una
representación esquemática de la capa de grafeno sobreimpuesta a
la del Pt(111) con dicho ángulo relativo. Los círculos naranjas marcan
las posiciones que se pueden correlacionar de forma esquemática con
las zonas oscuras (o claras) de las imágenes de STM (Fig. 7.14b). En
esta estructura el desajuste es menor que en la anteriores: 0.48 %.
7.2.4 Estructura IV. Estructura del tipoMoiré con periodicidad
de 2.2 nm.
La Fig. 7.16 muestra la estructura IV, que al igual que la estructura
III es del tipo Moiré. Su parámetro de red es de 2.2 nm y su orientación
respecto de las direcciones cristalográficas principales del Pt(111) es
de 4o. Considerando éstos parámetros y utilizando las gráficas de la
Fig. 7.4 se obtiene un valor para el ángulo relativo entre las redes de
grafeno y del sustrato de 1o.
De las cuatro estructuras observadas experimentalmente en las
distintas muestras, esta estructura es la que aparece en menor
proporción. Únicamente se ha encontrado en muestras preparadas
con bajas temperaturas de calentamiento, 550 oC y 650 oC para
los casos de los precursores C60H30 y fullerenos, respectivamente, y
aparece en unas pocas regiones de la muestra, formando dominios
con áreas no mayores que (50 × 50) nm2.
La diferencia de altura aparente entre las zonas brillantes y oscuras
de las imágenes de STM de esta estructura es de 0.2 nm. En las
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Figura 7.16: Estructura IV. a) (50 × 50)nm2, su parámetro de red es de 2.2 nm
y su orientación es de 4o respecto de las direcciones cristalográficas principales del
Pt(111). Se obtiene al rotar la capa de grfano 1o respecto de la superficie de Pt(111). b)
(20× 20)nm2, imagen de alta resolución.
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muestras estudiadas no hemos observado los átomos de carbono que
conforman la capa de grafeno con esta estructura.
Figura 7.17: Representación esquemática de la estructura IV. Los círculos grises
representan a los átomos de platino mientras que los rojos y naranjas representan a los
de carbono que forman la capa de grafeno. Los círculos azules encierran las regiones que
pueden ser correlacionadas con las zonas oscuras o claras observadas en las imágenes
de STM (Fig. 16).
En la Fig. 7.17 se muestra la representación esquemática de una
capa de grafeno sobreimpuesta a la superficie de Pt(111) con un
ángulo relativo entre ambas de 1o. Los circulos azules representan
las posiciones que pueden ser relacionadas con las zonas oscuras o
brillantes de las imágenes de STM (Fig. 7.16). El desajuste obtenido
para esta estructura es de 0.81 %.
A diferencias de las otras estructuras, las imágenes de topografía
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Figura 7.18: Dependencia con el voltaje de las imágenes de topografía de la
estructura IV. Imágenes de la misma zona adquiridas con distintos potenciales a) +300
mV, b) +50 mV, ambos aplicados a la muestra. Las regiones claras en a) se observan
como oscuras en b) y viceversa. Las cruces indican sitios equivalentes como guia para
el ojo. a) y b) (5 × 5) nm2
obtenidas con STM de esta estructura dependen fuertemente del
voltaje entre la punta y la muestra. En la Fig. 7.18 se muestran
dos imágenes de una misma zona adquiridas de forma simultánea
con dos potenciales distintos: +300 mV (Fig. 7.18a) y +50 mV (Fig.
7.18b), aplicados ambos sobre la muestra. Las zonas que se observan
más claras al aplicar un potencial de +300 mV se observan oscuras
al bajar el potencial a +50 mV y viceversa. Este hecho recuerda las
observaciones realizadas para capas de grafeno sobre Ru(0001).152
Vázquez de Parga et al.152 observaron con espectroscopía túnel que
la densidad local de los estados ocupados y vacíos de las estructuras
de grafeno del tipo Moiré sobre Ru(0001) dependen fuertemente de
la posición particular en la que se evalúe: sobre los máximos o
mínimos de las imágenes de topografía de STM. En las zonas que
se observan claras en las imágenes de STM para altos potenciales la
densidad local de los estados ocupados es mayor que en las zonas
oscuras. Por el contrario, la densidad local de los estados vacíos
es mayor en las zonas oscuras que en las claras. En el caso de la
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estructura IV, al igual que con el del grafeno sobre Ru(0001) estas
diferencias son los suficientemente grandes como para ser observadas
incluso a temperatura ambiente. Esta distribución de carga de forma
inhomogenea está directamente correlacionada con la ondulación que
forma el grafeno sobre la superficie de rutenio. Probablemente se
deba a una modulación periódica del potencial producida por una
interacción distinta entre los átomos de carbono que forman el grafeno
ondulado y los átomos superficiales.152
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La descomposición de moléculas orgánicas como C60H30 (a 550 oC)
o fullerenos (a 650 oC) produce una capa de grafeno sobre la superficie
de Pt(111). Esta capa, contrariamante a lo que ocurre sobre otros
metales, posee distintas estructuras cristalinas, caracterizadas por
el ángulo relativo que ésta forma con las direcciones cristalográficas
del Pt(111). Principalmente hemos encontrado cuatro tipos de
estructuras: (
√
3 ×√3)R30o (estructura I), (√7 ×√7)R19,1o (estructura
II), Moiré con periodicidad de 1.5 nm (estructura III) y Moiré con
periodicidad 2.2 nm (estructura IV).
De entre todas, se ha analizado en detalle con cálculos de primeros
principios la estructura I: (
√
3 × √3)R30o. Se han caracterizado dos
modelos que permitan relajar el sistema, uno basado en la contracción
de la capa de grafeno y el otro basado en la creación de una red
de vacantes ordenadas en la última capa atómica del Pt(111). El
análisis detallado de ambos modelos en comparación con los datos
experimentales obtenidos a partir de imágenes de STM y espectros
de XPS sugieren que el modelo más probable es el de vacantes
superficiales.
Así, la estructura I podría estar covalentemente unida al sustrato,
mientras que las III y IV (del tipo Moiré) presentarían una débil
interacción.
La estructura IV presenta una dependencia con el voltaje túnel
que podría corresponderse con una variación de la densidad local de
estados ocupados y vacíos dependiente de la zona de la estructura.
Las capas de grafeno permanecen de manera estable sobre la
superficie de platino para temperaturas de hasta 850 oC, máxima
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temperatura de calentamiento utilizada durante los experimento
realizados, aunque bajas temperaturas de formación favorecen la
aparición de las estructuras I y IV.
194 7.3. Conclusiones
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Conclusiones.
4 Síntesis controlada y eficiente de fullerenos. En esta tesis
se presenta un nuevo camino para conseguir una síntesis
controlada y eficiente de fullerenos y moléculas relacionadas
(como pueden ser los heterofullerenos). Es una metología
alternativa a la vaporización de grafito que consiste en la
ciclodeshidrogenación inducida por temperartura y catalizada
por superficies de un precursor unimolecular del fullereno
específico que se desea sintetizar. La hemos llamado SCCDH
por sus siglas en inglés: Surface Catalysed Ciclodehidrogenation.
Estos precursores deben ser sintetizados de manera tal que una
transformación topológica conduzca desde la molécula plana a la
cerrada. Esta hipótesis se ha probado utilizando los precursores
C60H30 y C57H33N3 adsorbidos sobre la superficie de Pt(111),
sobre la que se han podido transformar en fullerenos C60 y
triazafullerenos C57N3, respectivamente, tras calentar a 400 -
450 oC en condiciones de UHV. Dicha transformación es una
ciclodeshidrogenación completa que consiste en dos procesos
que ocurren de forma simultánea: la pérdida de los átomos
de hidrógeno y el plegado de los precursores sobre sí mismos
como si de un recortable se tratara, es decir preservando los
enlaces moleculares. Es un proceso altamente eficiente, ya que
prácticamente todos los precursores que se encuentran aislados
sobre la superficie de Pt(111) se transforman en el fullereno
correspondiente.
4 Influencia del sustrato. El proceso de ciclodeshidrogenación es
altamente eficiente sobre el Pt(111) pero no sobre otros sustratos
como el Au(111) y el Cu(111). Las propiedades catalíticas del
primero favorecen la ruptura de los enlaces entre los átomos
de hidrógeno y carbono, que se encuentran en el contorno de
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los precursores. Cálculos de primeros principios sugieren que
los precursores sin hidrógenos se pliegan sobre si mismos de
forma espontánea. Otros materiales, como pueden ser el rutenio,
paladio o níquel presumiblemente también favorecerían dicho
proceso.
4 Triazafullerenos. Los triazafullerenos C57N3, moléculas cuya
estructura es muy similar a la de los fullerenos, pero
reemplazando tres átomos de carbono por nitrógenos en
posiciones específicas, han sido sintetizados por primera vez
en esta tesis. Además de la síntesis de un nueva molécula,
los triazafullerenos adquieren gran importancia en este trabajo
porque permiten generalizar el proceso de ciclodeshidrogenación
para obtener otros fullerenos o moléculas relacionadas.
4 Adsorción de los PAHs sobre Pt(111). Los PAHs C60H30 y
C57H33N3 se adsorben de forma aleatoria sobre la superficie
de platino, sin formar orden de largo alcance. La interacción
molécula-superficie es lo suficientemente alta como para prevenir
la difusión superficial a temperatura ambiente. Esta interacción
es una de las claves que favorecen la alta eficiencia del proceso de
ciclodeshidrogenación. Las moléculas precursoras se adsorben
por una u otra cara induciendo la aparición de quiralidad
inducida por superficie. Se puede discriminar la cara particular
sobre la que se adsorben las moléculas C60H30 sobre Pt(111) por
la orientación de éstas respecto de las direcciones cristalográficas
principales del sustrato.
4 C60 sobre Pt(111). Los fullerenos se adsorben sobre Pt(111) a
temperatura ambiente formando islas ordenadas e inconmensu-
radas con el sustrato. Estas islas crecen a partir de los escalones
superficiales, lugares preferentes para la adsorción. Para re-
cubrimientos inferiores a una monocapa y calentamientos sim-
ilares a los del ciclado de los PAHs se obtienen fullerenos aisla-
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dos, diseminados por toda la superficie, e imágenes de STM in-
distinguibles de las obtenidas a través del ciclado molecular. Para
recubrimientos superiores a tres monocapas y temperaturas de
calentamiento de 520 oC, únicamente la primera monocapa per-
manece sobre la superficie. La capa molecular, conmensurada
con el sustrato, se reorganiza formando dominios con estructuras
(
√
13×√13)R13.9o y (2√3× 2√3)R30o.
4 Grafeno sobre Pt(111). La deposición y calentamiento de PAHs
(a 550 oC) y fullerenos (650 oC) produce la descomposición de
las moléculas y una reorganización de los átomos de carbono,
formando una capa de grafeno sobre la superficie Pt(111). En
el caso de los PAHs los átomos de hidrógeno que conforman
las moléculas se desprenden de la misma y se desorben de
la superficie. Sobre dicha superficie la capa de grafeno esta
formada por distintos dominios caracterizados por presentar
estructuras diferentes. Entre ellas hemos encontrado regiones
extensas con periodicidades (
√
3 × √3)R30o, (√7 × √7)R19.1o,
Moiré con periodicidad de 1.5 nm y Moiré con periodicidad de
2.2 nm. La primera de éstas, ha sido estudiada en detalle
por cálculos de primeros principios. El modelo más estable
encontrado para ella, y que reproduce las imágenes de STM, es
la formación de una red de vacantes ordenadas en la última capa
atómica de la superficie.
Perspectivas generales.
Dentro de la gran cantidad de caminos posibles que abre este
trabajo de tesis, se pueden mencionar los siguientes:
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4 Síntesis de nuevos fullerenos y heterofullerenos. El diseño
de nuevos precursores aromáticos con la estructura apropiada,
unido a la generalidad del proceso de ciclodeshidrogenación
catalizada por superficies, supone un avance hacia la síntesis
controlada y eficiente de fullerenos de distinto tamaño y nuevos
heterofullerenos. Las propiedades específicas de cada nueva
molécula obtenida pueden ser importantes en distintos campos,
como el de la electrónica molecular.
4 Síntesis de endofullerenos. La ciclodeshidrogenación de los
PAHs en presencia de otros átomos (por ejemplo metálicos)
o pequeñas moléculas, podría conducir a la obtención de
endofullerenos. Para ello se podrían seguir dos caminos:
depositar sobre la superficie tanto los PAHs como los átomos que
se deseen encerrar dentro de los fullerenos y luego calentar, o
bien cilodeshidrogenar los PAHs en una atmósfera controlada de
un gas.
4 Síntesis de nanotubos y de otras estructuras carbonáceas
más grandes. Muy recientemente se han sintetizado PAHs
cuya ciclodeshidrogenación conduce a una molécula con la
estructura corespondiente a la del extremo de un nanotubo.171
El agegar átomos de carbono a dicho extremo podría conducir al
crecimiento de un nanotubo cuyas características (por ejemplo
su diámetro) están determiandas por el PAH utilizado como
precursor. Otro ejemplo, recientemente publicado, es el de crecer
cintas de grafeno a partir de precursores moleculares.98 Al
depositar estos últimos sobre una superficie y calentar, se
arrancan átomos de bromo de las moléculas en una primera
etapa y luego, para temperaturas mayores, se produce una
ciclodeshidrogeanción que conduce a la obtención de las cintas
de grafeno. Dependiendo del precursor molecular utilizado es
posible cambiar la estructura de dicha cinta.
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4 Obtención de cantidades macroscópicas de fullerenos y
moléculas relacionadas. En este trabajo hemos realizado la
ciclodeshidrogeanción principalmente en condiciones de UHV
sobre un monocristal de platino, obteniendo la cantidad
aproximada de 1 ng por muestra preparada. Por el contrario, los
experimentos previos realizados con nanoparticulas de platino
en vacío (1.10−5 mbar), a pesar de su menor eficiencia, sugieren
la posibilidad de obtener cantidades significativamente mayores.
Otra posibilidad en este sentido sería la de utilizar otros
sustratos, también con propiedades catalíticas pero donde la
interacción molécula-sustrato no sea tan fuerte, permitiendo de
esta forma la extracción de los fullerenos de la superficie por
métodos químicos.
4 Obtención de grafeno dopado. La producción de capas de
grafeno a partir de la descomposición de precursores formados
por átomos de carbono y de algún otro elemento, como el
C57H33N3, podrían favorecer el crecimiento de manera sencilla y
controlada, de capas de grafeno dopadas con otro elemento.
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